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THÉORIE DES GAZ. IV. — CALCUL DU DEGRÉ DE GÉMINATION 
_ ET DE LA CHALEUR D'ASSOCIATION 


Par J-DUCLAUX. 


Sommaire. — On peut fonder la théorie des gaz sur l'hypothèse d’une association des molécules, les 
actions à distance ne jouant aucun rôle. Aux pressions faibles, on n’a à considérer que des molécules 
doubles, en équilibre chimique avec les molécules simples. Les résultats expérimentaux (H,, O,, N,) 
permettent de calculer les constantes de cet équilibre. La formule de Van’t Hoff donne la chaleur 
d'association; elle est proportionnelle à la température absolue. Cette loi très simple de proportionna- 
lité, admise a priori, permet de retrouver très exactement, dans des limites étendues de température, 
les variations du facteur a de pression interne de Van der Waals et en donne l'interprétation. Les 
calculs donnent en même temps le covolume et le degré de gémination, qui est une fonction rapidement 
décroissante de la température. Sous la pression atmosphérique à o°, le rapport du nombre de molécules 
géminées au nombre total «est 0,0039 pour l'azote; 0,00048 pour l’hydrogène; 0,0045 pour l’oxygène. 


1. La théorie des gaz de Van der Waals est fondée 
sur l'hypothèse d’actions s’exerçant à distance entre 
les molécules. On peut se représenter l’état d’un gaz 
d’une autre manière, en remplaçant l'hypothèse 
de l’action à distance par celle de l’association des 
molécules simples en molécules complexes. Dans la 
théorie de Van der Waals, la différence entre la 
compressibilité du gaz réel et celle du gaz parfait 
est due à l'influence du covolume et à celle des 
attractions; dans la nouvelle théorie elle est due à 
l'action du covolume et à celle de l’association ou 
gémination des molécules. Dans de précédents 
Mémoires [13] j'ai donné les premiers résultats de 
l’application de cette théorie et montré son accord 
avec l'expérience. Dans celui-ci, nous aboutirons 
à un nouvel accord en étudiant quantitativement 
l'association des molécules et en déduisant les 
constantes d'équilibre chimique. 

Comme précédemment, nous admettrons que 
sous des pressions moyennes et à une certaine 
distance du point critique, le seul phénomène à 
considérer est la formation de molécules doubles 
aux dépens des molécules simples. Sous des pressions 
plus fortes il se forme des molécuies de plus en plus 
complexes jusqu’à ce qu'une phase liquide apparaisse. 
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2. Bases du calcul. — Nous admettons sans 
modification la notion de covolume, telle qu’elle 
figure dans l’équation d'état de Van der Waals. 
On sait que, dans cette équation, les soi-disant 
constantes a et b sont, en réalité, fonction de la 
température. Le covolume en particuier n’est pas 
fixe, ce qui complique son interprétation. Mais à 
toute température il existe des valeurs de a et de b 
qui rendent parfaitement compte de l'expérience, 
tant qu’on n’est pas trop près de la liquéfaction. 
Par exemple, pour l'azote à — 121019, entre 26 
et 44 atm les différences entre les valeurs de pv 
calculées par la formule de Van der Waals 
(a = 0,002747, b — 0,00190) et les valeurs expérimen- 
tales, ne sont pas supérieures aux erreurs expéri- 
mentales, alors que dans cet intervalle le covolume 
représente de 11 à 30 pour 100 du volume total 


et le terme en F5 de 22 à 70 pour 100 de la pression p. 


Ce n’est que pour des condensations plus fortes 
(sous 54 atm) que la formule s’écarte de l'expérience. 
Cet accord donne une base solide à la notion de 
covolume, et permet de la faire intervenir dans les 
raisonnements, même si son interprétation n’est 
pas aussi simple qu’on l'avait cru tout d’abord. 
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3. Soit N le nombre d’Avogadro, ou nombre des 
molécules dans la molécule-gramme. Si 2 n de ces 
molécules s’unissent pour former n molécules doubles, 
le nombre total des molécules indépendantes ciné- 
tiquement actives devient N—n; et comme nous négli- 
geons les actions à distance, nous pouvons écrire 
l'équation d'état sous la forme 

= N = ñ 


RTE 
d’où 
> RIRE 0) 
Non Er 


Ainsi, pour calculer le nombre de molécules doubles 
(que nous appellerons dorénavant le degré de gémi- 
nation), nous devons d’abord connaître le covolume. 
Ce raisonnement admet qu'il ne change pas par suite 
de l’association des molécules, ce qui n’est pas tout 
à fait exact ; aussi n’obtiendrons-nous qu’une première 
approximation. Il n’est pas possible actuellement 
de faire mieux. 
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Nous emploierons partout lies unités Amagat 
la masse du gaz est telle que, à o° sous r atm, le 
volume soit : 1. Les pressions seront toujours données 
en atmosphères. 


Azote. 


4. La compressibilité de l’azote entre les tempé- 
ratures de 20° et —1/,69 a été déterminée par Kamer- 
lingh Onnes et Van Urk [1]. Pour les pressions faibles 
et moyennes, il est toujours possible de représenter 
les nombres expérimentaux par une équation de 
Van der Waals en prenant pour a et b des valeurs 
convenables. Le calcul se fait par approximations 
successives : on essaie diverses valeurs de b, pour 
chacune on calcule les valeurs correspondantes de a 
pour chaque pression, et l’on admet comme valeur 
définitive de b celle pour laquelle a ne varie pas 
systématiquement avec la pression. Soit par exemple 
la température de —102°,25 : la marche du calcul 
est donnée, à titre d'exemple, par le Tableau I. 


TaBLeau I. — Détermination des valeurs de a et de b pour l'azote à — 102°,25. 
PRESSIONS. 
b. : ] 
28,54. 29,85. 31,61. 33,68. | 36,00. 38,73. | A1, 30. | 15,29. | 19,71. 54,68. 
Valeurs de 1054. 
0,0016 2426 2425 2420 2414 2414 24006 2410 2409 2401 23096 
0,0017 2501 2499 2490 2491 2493 2487 2493 2494 2490 2490 
0 ,0018 2576 2576 DS 2570 2573 2569 D 2581 2581 : 2586 
0,0019 2652 2654 | 2652 2655 2654 2653 2663 2671 2675 2684 


Si, dans ce Tableau, nous calculons pour chaque 
valeur de b la moyenne M, des valeurs de a pour 
les cinq pressions les plus faibles et la moyenne M, 
pour les cinq plus fortes, nous obtenons : 


MY. Mo. Différence. 

POur 0 0,0010.. 7-00 2419,8 2404,4 15,4 
DR ON OO É ECTS 2496,0..2/00,0..17 5,2 

D ONO O0OIB me ee 2073 DD 0 Or 

PRO OOTON CEE 2653,4 2669,2 —15,8 


Ainsi la représentation de l’expérience est la meil- 
leure pour b—o,00175 et a —0,002535. Mais, 
. malgré les apparences, la précision obtenue est 
médiocre. L’erreur probable de chaque valeur de a 
est de quelques unités, et le nombre des mesures 
est trop petit pour que la moyenne soit sûre. Il 
est impossible d’affirmer que la valeur 0,00175 
admise pour b est plus exacte que 0,0017 où 0,0018. 
A d’autres températures l’incertitude peut être encore 
plus grande. De plus, les pressions auxquelles les 
mesures ont été faites sont toutes supérieures à 28 atm; 
le gaz est assez dense (50 à 100 fois la densité normale) 
et pour des condensations de cet ordre le gaz ne 


suit déjà plus parfaitement la formule de Van der 
Waals. Une discussion, dont il est inutile de donner 
le détail, montre que les valeurs que nous admettrons 
pour a et b sont un peu trop faibles, et d'autant plus 
que la température est plus basse. Il se trouve 
heureusement que l'erreur sur a est seulement la 
moitié de l'erreur sur b; le degré de gémination 
dépendant de a et non de b, sera donc finalement 
assez bien connu. 


TaBLEAU Il. — Valeurs de à et de b pour l'azote, 
d'après Kamerlingh Onnes et Van Urk. 


do, 1064, 105. bo, 10 &. 10° b. 

20... 1634 | 1300, || —191,49 "2757 M rgro 

ON 1505 | 1120 || —131,27...| 2883 | 2020 

— 93,62 2039 | 1510 || —141,53...| 2982 | 2070 

— 50,26 20566 | 1440 || —144,46...| 3090 | 2200° 

NL UE 2363 | 1640 -146,32. ..| 3077 | 2170 
-102,95 2535 | 1760 


Ne: 


Les nombres obtenus par cette méthode, pour 
toutes les températures ‘étudiées par Kamerlingh 
Onnes et Van Urk, sont donnés par le Tableau II. 


9. La compressibilité de l’azote a été mesurée 
par Holborn et Otto entre les températures de —- 1300 
et +/4000 [2, 3]. L'unité de pression est le mètre de 
mercure; les valeurs de a et de b doivent donc être 
réduites aux unités Amagat. Les résultats, obtenus 
par la même méthode que ceux qui précèdent, sont 
donnés par le Tableau III Ils diffèrent parfois 
notablement de ceux de Kamerlingh Onnes et 
Van Urk; mais nous verrons que les différences 
n'ont qu’une très petite influence sur le résultat 
final. 


TABLEAU III. — Calcul de «a et de b pour l'azote, 
d’après Holborn et Otto. 


10° «. 100. do, 106 a. 1016. 
1160 | 1520 DUR: 1906 | 1596 
942 | 1368 Dr 2127 | 1670 
138922140208 50. 07 2447 | 1824 
1565 | 1520 || —100...... 2668 | 1900 
1867 | 1634 || —130...... 2072 | 2128 
6. Calcul du degré de gémiration. — Nous 


avons vu qu’il s'obtient par la formule 


RL TE DNS D) 
FR RT : (à, 


Nous nous limiterons ici au calcul du degré de 
gémination sous Ja pression atmosphérique. Nous 
avons alors 

Re a) €) 

N PNR 
V représentant le volume sous la pression atmo- 
sphérique à la température T. Ce volume, qui n’est 
pas donné directement par l'expérience, se calcule 
au moyen de la formule de Van der Waals dont 
nous venons de déterminer les coefficients; il faut 
remarquer qu'elle intervient ici simplement à titre 
de formule d’interpolation, c’est-à-dire que la 
valeur obtenue pour V est purement expérimentale, 
indépendamment de toute signification de a et de b. 
Cette valeur n’est pas tout à fait exacte, à cause des 
erreurs que, comme nous l’avons vu, l’on peut faire 
sur a et b : mais elle est suflisante. 

Le degré de gémination < étant ainsi calculé, 
nous en tirerons la constante k qui règle, suivant les 
lois ordinaires de la mécanique chimique l'équilibre 
entre les molécules simples et les molécules doubles. 


. Nous avons appelé N le nombre d’Avogadro, nombre 


de molécules dans la molécule-gramme. L'unité de 
masse gazeuse employée depuis Amagat n'étant pas 


\ 


THÉORIE DES GAZ. IV 293 


LA L e. I 
la molécule-gramme, mais la fraction RE la concen- 
a” À 


E , . I 
tration moléculaire sous le volume V est pe 
her] 

Si, sur molécules, 2n sont associées, la concen- 
tration moléculaire de celles qui restent libres est 
N—on 
22,3NV7 J 


et celle des molécules géminées est 
rm 
22,3 NV 
L’équation d'équilibre chimique s’écrit donc 
n (N—2n) 
22,3NV  (22,3NV}°? 
d’où 


(3) 


[02 
k = 29,38 = —— —. 
; ? N Re ie 
eV 
Pour simplifier les calculs, nous nous servirons 
de la constante auxiliaire 


PR PR Rae + 0 
HE Zn 
(1-27 


7. Si maintenant nous portons sur un diagramme 
les valeurs de (log k') en fonction de celles de (log 7) 


(4) 


nous obtenons la figure 1. Les points sont faiblement 
dispersés de part et d'autre de la droite représentée 
par l'équation 

log £'= 1,359 — 1,67 log 7. (à) 


L'aspect de la figure montre que cette équation 
représente la variation de k' avec la température, 


/ 
4 


L'ATLAS 
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entre des limites très écartées, avec une précision 
certainement bien supérieure à celle de l’expérience. 
I n’y a pour le moment aucune raison de penser 
que la courbe réelle diffère d’une ligne droite. 

Nous pouvons donc admettre que cette ligne 
droite représente réellement les valeurs de k’, et 
refaire les calculs en sens inverse; c’est-à-dire 


remonter par l'équation (4) aux valeurs de + par 


l’équation (2) à celles de (V—b). La différence entre 
(V—b) et V (V étant toujours le volume sous r atm 
à la température T) donnera b. Enfin, nous calcu- 
lerons a par la relation 


(+ Fi (bp — b) = RT, 


qui, combinée avec (2), donne 


a : 
ER 6 
Sur n (9) 


Cette valeur de a dépend, en pratique, seulement 


1 s . . x CO 
de N ©t très peu de V, quiest toujours très voisin 
de RT'; l'incertitude sur a est donc la même que 
sur È 

Ms 

TaBLeau IV. — Compressibilité de l'azote 
entre — 1460 et + 40o0° (valeurs calculées). 

CR Ca LOS &. [106 à. 1e se 10°a.|10° 8. 

N N 
400....10,00015/1062|1480|| — 50,26. 0 ,00330/2204|1623 
300....10,00027|118311483|) - 81,10./0,00489|2420/1925 
200....10,00045|1345/1457|| -100..../0,00642/2581|1763 


150....[0,00060/1448/1445|| -102,25./0,00664|2600|1812 
100....l0,00084/1559|1423|| -191 ,19./0,00902|2788|1967 
50....l0,00123|17932|1447|| -130....[0,0105 |2887|1968 
20....l0,00160/1846|1499| -131,27./0,0108 [2900/2052 
0....10,00193/1932/1514|| -141,55.[0,0131 [3022/2148 

— 95,62.10,00245/2050|1522|| -144,46./0,0138 [3059/2135 
50..../0,00330|2202/1526|| -146,32.|0,0143 [3072/2159 


8. Pour toutes les températures étudiées, les 


valeurs calculées de k', b et a sont données par 


ma 
N° 
le Tableau IV, qui donne un ensemble cohérent de 
toutes les constantes fixant la compressibilité de 
l’azote, aux pressions moyennes, entre les tempé- 
ratures de — 1460 et + 4oo°. La dernière colonne 
donne les différences entre les valeurs calculées de a 
et les valeurs expérimentales. Ces différences, tantôt 
positives et tantôt négatives, varient irrégulière- 
ment et ne révèlent aucune erreur systématique. 
On peut les attribuer aux erreurs d'expériences. Aïnsi 
la considération de la constante d’équilibre chi- 


mique k' et de sa variation avec la température 
rend compte, d’une manière parfaite, de la variation 
du terme de pression interne avec la température. 

Les valeurs calculées de a ont une marche très 
régulière avec la température, ce qui tient au mode 
même de calcul. Au contraire, la valeur de b dépend 


essentiellement des erreurs commises sur V, et sa 
variation avec la température est irrégulière. Pour 


avoir des valeurs exactes, il faut faire passer une 
courbe au milieu de tous les points et lire les chiffres 
sur cette courbe. Nous appellerons ces valeurs de b 
les valeurs régularisées. 


9. Pour la température de o°, les nombres de 
Kamerlingh Onnes et ceux de Holborn conduisent 
presque exactement à la même valeur de a (0,001932 
et 0,001933) et à des valeurs peu différentes de b 
(0,001551 et o0,001477). La moyenne o0,001515 est 
identique à la valeur régularisée. Cette moyenne 
combinée à la valeur de a donne 


(RT)o=1,0004145 (unités Amagat), 


nombre probablement très exact, car il est appuyé 

non seulement sur les mesures faites à o°, mais sur 

toutes les mesures faites entre + 400 et — 14602. 
On trouve de même pour la température de 1009 


& = 0,001579, b (régularisé) = 0,001470. 

En appelant 5 le coefficient d'augmentation de 
pression entre o° et 100°, sous la pression initiale 
de r atm, et T, la température absolue à o°, on a 


Ti — 0,999858 5 — 0,0008461. 
Si l’on prend par exemple pour le chiffre de 
Chappuis 0,36716, on en déduit 


158100 


Hydrogène. 


10. La compressibilité de l'hydrogène a été 
traitée comme celle de l’azote. Les calculs sont plus 
délicats, à cause de la petitesse de la gémination; le 


«a À 
terme en -; ne prend une valeur notable qu'aux 


plus basses températures, et les erreurs expérimen- 
tales prennent une grande importance; les valeurs 
individuelles de b sont incertaines en général. 

Les bases expérimentales sont les suivantes : 


19 Les mesures de compressibilité de Deming et 
Shupe [4] reproduites aux Tables annuelles de 
Constantes [5]. Ces mesures ont été faites, le plus 
souvent entre 25 et 300 atm, à des températures 


comprises entre — 1359 et 5oo°. Les mesures faites 


à 4oo° ne donnent rien. Les mesures faites à 5009 


peuvent servir au calcul du covolume. En effet, 
on peut estimer qu’à cette température, et sous des 


+ 
* 


pressions faibles, la gémination est négligeable : on 
aura donc 
p(o—b)=RT. 


On trouve en effet de cette manière 


Alm. 106 D. Ati, 10h. 
PDF re 750 OR 764 
DORE 0) LOUE 774 


soit à la limite, pour les pressions les plus 
faibles, 10° b —'740. D'autre part, en étudiant par 
une construction graphique les variations avec la 
température du quotient __ pour les pressions 
faibles, on trouve que, à mesure que la température 
s'élève, b tend vers une limite égale à 0,000751. 
Cette limite étant presque atteinte déjà à 5000, 
on admettra pour cette température b — 0,00075. 
Pour celles des autres températures étudiées qui 
sont au-dessus de o°, la petitesse du terme en 
nuit beaucoup à la précision; sous 25 atm, ce terme 
n’est en effet que 0,77 pour 100 de la pression, à o°, 
et moins encore à température plus élevée. 
. D'autre part, vers — 140, les auteurs ne donnent 
plus de résultats que pour quatre valeurs de la 
pression, et l’un des nombres (il n’est pas possible 
de savoir lequel) est incompatible avec les autres. 
A — 1505, il n’y en a plus que trois et la méthode est 
inapplicable. 

Les résultats tirés de cette série de mesures sont 
les suivants : 


105, 1056. 

DOUCE 750 DE 020 
AUDE 1100 00 TOO 
DOOPEELE 1050 — 15.... 900 
LOTS 960 —100..., 900 
Ds 940 —195.... 900 


Ils sont irréguliers et, au-dessus de o°, très incer- 
tains, sauf celui qui se rapporte à 5000. 


11. Les mesures de Michels, Nijhoff et Garver [6, 7] 
poussées jusqu’à plus de 1000 atm sont relatives 
aux températures de o°, 530,59 et 1000. Les pressions 
sont toutes fortes (au minimum 75 atm) et les 
résultats sont chtenus par extrapolation vers les 
pressions faibles. On obtient ainsi 


1054 

(LTÉE 840 
DD) tee lee 830 
ODA  E sde 780 


12. Une série étendue de mesures est due à 
Kamerlingh Onnes et Penning [8] et Crômmelin 
et Swallow [ol. Elle s'étend aux températures 
comprises entre 170° K et 29° K. Ces mesures sont 
très difficiles à traiter. Quelquefois elles sont trop 
peu nombreuses; ainsi il n’y en a que trois pour 


THÉORIE DES GAZ. IV - 997 


chacune des températures 169,5 et :1390,2.2 Dans 
d’autres cas, elles ont été faites à des pressions trop 
voisines (à 690,12 entre 17 et 22 atm seulement). 
Pour certaines températures (900,35, 550,77, 470,72), 
la valeur de b est assez bien déterminée. A 419,71, 
sous la pression la plus faible (9,5 atm), le terme en 1? 
atteint déjà 30 pour 100 de la pression, et l’on est 
déjà loin du domaine de validité de la formule de 
Van der Waals : on obtient b par une extrapolation 
qui devient illusoire aux températures plus basses. 

Celles-ci m'ont donné plus de mal encore. J’ai 
essayé un autre mode de calcui fondé sur la formule 
du viriel. Après de multipies tentatives, j'ai dû 
reconnaître qu’un calcul exact des coefficients de 
cette formule était impossible. Pour —2360,3r1, la 
valeur 0,00155 pour b est assez approchée. À — 2380,2 
et 2390,3r (température critique), l'incertitude est 
beaucoup plus grande. 

En résumé, à quelques exceptions près, les nombres 
de Leiden permettent seulement de donner pour b 
les valeurs les plus probables sans aucune garantie 
d’exactitude. Ces valeurs sont : 


UTC 10° D. 
—103057.... 450 —217,32. 1140 
—139,89.... Goo —295,37.. 1200 
—182,74.... 1080 —931 ,38.. 1390 
—203,97.... 1100 —236,31.... 1550 
—912,73.... 1000 239 01 02700 (1) 


13. Les mesures de Holborn et Otto [2] et 
Holborn [ro] sont relatives aux températures 
de o, 20°, 50°, 1009, 2000. Pour les trois dernières, 
les résultats sont exprimés par une relation de la 
forme 

pp =A+Bp, 


ce qui entraîne a — o, b — —B. Ces valeurs de b 
ne peuvent pas être très exactes, car 4 n’est certai- 
nement pas nul. Mais les nombres donnés dans le 
Mémoire ne permettent pas de faire mieux. 

A o® et 20° la formule contient en plus un terme 
en p?, et la méthode générale suivie dans tout ce 
travail redevient applicable. Réduites aux unités 
Amagat, les valeurs de b sont : 


10% 6. 10. 
0 ,000798 BUPF ETES 0 ,000676 


0 ,000760 LOUER 9, 000608 


14. Si, maintenant, nous réunissons sur un dia- 
gramme les 26 valeurs de b obtenues aux diverses 
températures, nous obtenons la figure 2, qui montre 
une grande dispersion des points. Cette dispersion 
est trop grande pour que nous puissions poursuivre 
les calculs : il faut auparavant régulariser les valeurs 
de b, ce qui a été fait en traçant le mieux possible 
une courbe continue au travers de tous les points. 
Les valeurs de b utilisées pour le calcul de a (voir 
Azote) sont lues sur cette courbe et représentent 


De 


#4 


l'expérience aussi bien qu'il est possible. Pour tracer 
la courbe, on n’a pas pris en considération les chiffres 
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de Hiolborn et Otto qui sont très en dehors des 
autres et seront traités à part. 


Les valeurs de b et de a étant connues, le degré 


de gémination . et la constante de réaction k' 


sont définis et calculés comme pour l’azote. Si nous 
portons sur un diagramme (log k') en fonction 
de (log T), nous obtenons la figure,3. La plupart 


des points se placent sur une ligne droite dont 
l'équation est 


logÆ"= — 0,0800 — 1,450 log 7°. 


Seuls les quatre points relatifs aux expériences de 
Holborn et Otto se placent nettement en dehors 
de la ligne droite. Pour deux d’entre eux ce résultat 
pouvait être prévu, car nous avons vu qu’ils avaient 
été calculés en admettant a nul, ce qui entraîne 


UN , 
aussi — — 0 et log k' — — x; valeurs certainement 


inexactes. 

Pour expliquer la situation des deux autres, il 
faut avant tout chercher de combien il faudrait 
modifier les chiffres expérimentaux pour les ramener 
sur la ligne droite. J’ai fait le calcul pour le plus 
aberrant des deux, qui correspond à 20°; les résultats 
sont donnés par le Tableau V. La première colonne 
est calculée en admettant la valeur de k' donnée 
par la droite 

log = 4,34285, 


d’où résulte 


b = 0,00855, = 0,00236. 


La deuxième colonne donne les chiffres expéri- 
mentaux et la troisième les différences. On voit 
qu'à part celle qui se rapporte à la pression la, plus 


élevée (70 atm), ces différences sur pv ne dépassent 


7000" 
montre que les erreurs de mesure sont de cet ordre. 
Les mesures ne sont donc pas, malgré l’apparence, 
incompatibles avec la ligne droite. 


paS 0,00015 ou La lecture du Mémoire 


TABLEAu V. — Mesures de Holborn. 


p (m Hg) pv calculé, pv observé, Différence 10', 
IA ISERE NS 1 ,0808 I ,0809 l 
DORE ASE 1,0893 1 ,0894 I 
DURS 7e 1 ,0979 1 ,0980 I 
AO 1,1066 1,1066 0 
DDASS F, 11535 1,1153 0,9 
GUrE RE 1, 19425 1,124] 1,5 
OAI 2. EIRE ONRe S E 4 

| 


Dans l’ensemble, la ligne droite représente la 
réalité, avec une précision au moins égale à celle 
de l'expérience, et il n’y a aucune raison pour la 
remplacer par une ligne d’une autre forme. Mais il 
est clair que son coefficient angulaire est mal déter- 
miné, au moins au-dessus de o°; nous reviendrons 
plus tard sur ce point. 


Oxygène. 


15. Les mesures de Kamerlingh Onnes et Kuy- 
pers [11] s'étendent de + 209 à — 1190. Leur trai- 
tement par la méthode employée pour l'azote ($ 4) 
et que nous appellerons la méthode normale, donne 
des résultats insuffisants, notamment aux tempé- 
ratures de o° et 200, Les valeurs obtenues pour le 
covolume sont : 


10°. 10b. 

D DDR Se: 950 1097970 1715 

THE 1190 HS OT 1770 

— À0,05..... 1640 —116,01..... 1850 

— 80,03..... 1860 —116,99..... 1830 
—102,46..... 1700 


Ces nombres ont une marche irrégulière. Pour les 
basses températures, ïls sont certainement trop 
faibles pour la même raison qui a été donnée pour 
l’azote (pressions trop grandes). Ils méritent donc 
peu de confiance; je les ai conservés pour voir dans 
quelle mesure leur imprécision pouvait affecter le 
résultat final. 

On obtient de meilleurs résultats en partant de la 
formule du viriel. Kamerlingh Onnes et Kuypers 
ont exprimé leurs résultats sous la forme 
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D'autre part, la formule de Van der Waals donne 


PART 


De la comparaison des deux équations, on tire 
RTb— C RTS: 
———— + —— 

(9 p2 


a = bRT—RB + (8): 
La valeur à prendre pour b est celle qui, portée 
dans cette formule, donne pour a un nombre constant, 
au moins pour les pressions relativement faibles : 
c’est donc celle pour laquelle on a 
pu 
ROC) b2— RT 


Les valeurs ainsi obtenues pour b sont : 


105 b. 105 b 

HNDOO RS. 1390 —109,97..... 2380 

Omar 1450 —113,97..... 2460 

— 40,05..... 1650 —116,01..... 2500 

— 80,03..... 1950 —116,99..... 2520 
—102,46:.... 2250 


Leur marche est régulière, mais cela ne prouve pas 
qu’elles soient exactes, car le procédé par lequel 
elles ont été obtenues n’est qu’un artifice mathé- 
matique. Il convenait donc de les vérifier. J’ai fait 
cette vérification pour les températures de o° et 
+ 200. La formule du viriel de Kamerlingh*Onnes 
et Kuypers, considérée comme une simple formule 
d’interpolation, permet de calculer le produit pv en 
fonction de v pour les pressions faibles. Les nombres 
obtenus peuvent être considérés comme des nombres 
expérimentaux et traités de la même manière, 
par ce que nous avons appelé la méfhode normale 
qui fixe les meilleures valeurs de a et de b. Le nombre 
ainsi obtenu pour o° est 0,001445, alors que l’artifice 
mathématique avait donné 0,001/50. Pour 20°, on 
obtient de même 1390 et 1380. Le calcul mathé- 
matique de b par l’équation du viriel est donc 
justifié. 


16. Les nombres d’Amagat pour o° vont jus- 
qu'à 1ooo atm. Le premier chiffre donné est 
pour 100 atm, et l’extrapolation à l’origine est 
incertaine. Elle donne b = 0,00145. 


17. Les mesures de Holborn et Otto [12] aux 
températures de o°, 50°, 1009 ont été traitées par la 
méthode normale. 

On aura une idée de la concordance des résultats 
en comparant les valeurs de a et de b données, à o°, 
par les résultats des divers expérimentateurs : 


105. 105 a. 
Kamerlingh Onnes .. 1450 2410 
NACRE OT no oc 1450 2370 
ÉROlbORn EE TASER 1560 2536 


Ne SL de 


F4 - v i \ 
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On ne peut pas compter sur une grande précision. 
Toutes les valeurs de a comprises entre 0,002 
et 0,0025 représentent aussi bien l’expérience. 


18. L'ensemble des points (log T, log k’) est 
porté sur la figure 4. Ceux qui correspondent aux 


mesures de Holborn, Amagat, M. Onnes (méthode 
du viriel) s’alignent sur une droite dont l’équa- 


tion est 
log£'= 1,717 —1,78 log 7”. (9) 


Ceux de K. Onnes (méthode normale) sont nette- 
ment en dehors, sauf deux, et comme on pouvait 
s’y attendre, ils dessinent une figure irrégulière. 
Nous savions, a priori, qu’ils devaient être au-dessous 
de la droite; dans l’ensemble, ils ne s’écartent pas 
beaucoup d’une autre droite parallèle à la première 
et donnant des valeurs de k' plus petites de 7 pour 100. 
Si donc la position exacte de la droite est un peu 
incertaine, son coefficient angulaire apparaît comme 
assez bien déterminé. En admettant la formule (9), 
nous ne commettons aucune erreur supérieure aux 
erreurs d'expérience. 


19. Résumé. — Nous avons été conduits par 
l’ensemble des données expérimentales à représenter 
les variations thermiques de la constante chimique 
de gémination par les formules linéaires : 


DES HAE. Er es ae EE 
Azote : 

IOgk = 1,307 —1,67 1087. 
Hydrogène : 

logÆ"= — 0,080 — 1,45 log T. 
Oxygène : 

logk = m7 = 2781087 


Les calculs faits pour l’azote en sens inverse, 
pour remonter des valeurs de k’ à celles de la cons- 
tante a de pression interne, ont montré que nous 
retrouvions de cette manière très exactement les 
chiffres expérimentaux. Ce calcul n’a pas été fait 
pour l'hydrogène et l'oxygène; il est évident, d’après 
l'aspect des figures 3 et 4 qu’il aurait donné les 
mêmes résultats, sinon mieux. 

Pour interpréter les variations avec la température 
de log k’, il suffit de considérer l’équation connue 


de Van’t Hoff 
0 loge k Q 


DT EE 


FE 


dans laquelle Q désigne la chaleur moléculaire de 
réaction, c’est-à-dire la quantité de chaleur absorbée 
par la dissociation d’une molécule-gramme de molé- 
cules doubles. Nous cbtenons ainsi : 


RTE 

Azote : Q — 3,34 ES 
; TETE 
Hydrogène : Q = 2,99 —- 
: CLS 
Oxygène : Q—=53206 27 


e 

La chaleur de gémination est proportionnelle à la 
température absolue. Les coefficients de propor- 
tionnalité donnés ici sont le résultat brut de l’expé- 
rience. Ils sont évidemment en rapport étroit avec 
l'augmentation du nombre de degrés de liberté dans 
la dissociation de la molécule double. 

Nous les discuterons après avoir étendu aux gaz 
rares (He, Ne, Ar) les mêmes calculs. Nous examine- 
rons en même temps les conséquences que l’on peut 
en tirer au point de vue de la théorie des états 
correspondants. 


0] 


Manuscrit reçu le 3 mai 1940. 
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LES TRANSFORMATIONS DES ALLIAGES MÉTALLIQUES A L'ETAT SOLIDE 


Par CEciz H. DESCH, 
National Physical Laboratory, Teddington (1). 


En acceptant le grand honneur que la Société de 
Physique m'a fait en m'invitant à lui faire aujour- 
d'hui une conférence, j’ai pensé parler de quelques 
questions d’une haute importance pour la métallurgie, 
pour la solution desquelles les méthodes physiques 
ont dû être invoquées. La métallurgie a pris son 
origine dans la chimie, et ce n’est qu’à la fin du 
xixe siècle que l'étude des alliages, en devenant 
scientifique et en formant ainsi un nouveau dépar- 
tement de la science, la Métallographie, a dû employer 
les déterminations des propriétés physiques comme 
moyens de recherche. Plus tard, ces moyens se sont 
multipliés, et le métallurgiste d’aujourd’hui possède 
une grande diversité de méthodes physiques, y 
compris l’examen par les rayons X et par la diffrac- 
tion des faisceaux d’électrons. Les physiciens ont 
trouvé dans les alliages métalliques un nouveau 
champ d'étude, dans lequel tant de résultats frap- 
pants nouveaux ont été déjà obtenus, que le métallo- 
graphe de l’ancienne école éprouve une légère peur 
de se voir suranné, à moins qu’il ne devienne maître 
des théories modernes de la mécanique quantique. 
Les vieilles méthodes conservent cependant toute 
leur validité, et il faut en général une collaboration 
entre le métallographe et le physicien pour établir 
avec certitude la constitution d’un système métal- 
lique. Surtout l'emploi du microscope ne peut être 
négligé.. On doit compter la microscopie entre les 
méthodes chimiques, malgré son caractère optique, 
car la reconnaissance de la structure n’est possible 
qu’à cause des différences entre les résistances des 
constituants envers les réactifs. 

Les besoins de l’industrie moderne demandent une 
connaissance de plus en plus approfondie des alliages. 
Ce n’est qu’en mettant à profit les découvertes des 
transformations qui ont lieu au sein des solutions 
solides qu’on est arrivé à produire, par exemple, 
des alliages légers d'aluminium d’une ténacité qui 
rivalise avec celle de l’acier, et qui rendent alors les 
plus grands services à l’aviation. 

En disant quelques mots sur ces transformations, 
je vais me borner pour la plupart aux travaux anglais. 
Depuis longtemps, le département de métallurgie 
du National Physical Laboratory à Teddington, 
sous la direction de mon éminent prédécesseur, le 


(2) Conférence faite devant la Société française de Physique 
aux séances de Pâques, 1939. 


feu Dr Rosenhain, a poursuivi des recherches sur le 
durcissement structural, Mlle Gayler et M. Preston 
ayant fait des contributions considérables à ce sujet. 
Nos relations intimes pendant quelque temps avec 
les travaux du Prof. W. L. Bragg et de MM. Sykes 
et Bradley me donnent l’occasion d’en parler, 
pendant que les travaux des théoriciens comme le 
Prof. Motte ont servi à clarifier les idées. N’étant 
moi-même qu’un chimiste occupé des métaux, je 
n’ai pas la prétention d’entrer dans les discussions 
si abstraites des physiciens et des mathématiciens, 
dont nous acceptons cependant avec gratitude les 
conclusions. 

L’étude systématique des transformations dans les 
corps solides n’a commencé qu’il y à 4o ans. C’est 
Osmond qui a expliqué les phénomènes des aciers 
par les transformations allotropiques du fer, entraf- 
nant avec elles des changements dans la condition 
du carbone dissous. Un peu plus tard, Heycock et 
Neville, après avoir étudié d’une manière très exacte 
les courbes de fusion d’un grand nombre d’alliages 
binaires, ont entrepris l’étude d’un système reconnu 
depuis pour un des plus complexes — le système 
cuivre-étain [1]. En combinant l’analyse thermique 
(la détermination des arrêts pendant le refroidisse- 
ment) avec l'examen microscopique, ils sont parvenus 
à élucider la constitution de ces alliages. Leur 
diagramme, qu'ils savaient contenir deux petites 
lacunes, est reproduit dans la figure 1. 

Il ne se borne pas, comme on le voit, à l’établis- 
sement des phases qui existent à la température du 
laboratoire, mais il comprend aussi la délimitation 
des domaines des phases à partir du commencement 
de la solidification. Non seulement les données ther- 
miques sont d’une grande exactitude, mais la 
méthode, perfectionnée par ces auteurs, d'examiner 
les alliages par le microscope après la trempe, a 
fourni une connaissance très complète du système. 
L'étude a été reprise par un grand nombre de métal- 
lurgistes, avec des résultats très divergents, mais les 
déterminations récentes les plus exactes donnent un 
diagramme qui se distingue à peine, sauf par le 
comblement des lacunes reconnues, de celui de 
Heycock et Neville. C’est grâce à une habileté tout 
à fait exceptionnelle de ces deux savants qu’un tel 
résultat a été atteint, et pour longtemps aucun autre 
ne les a égalés. Les deux méthodes, d'analyse ther- 
mique et micrographique, se prêtent parfaitement à 
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la reconnaissance des nouvelles phases qui se les identifier au moyen des réactifs. Je dois Y nue | 
distinguent non seulement par leur contenu d'énergie, la méthode dilatométrique, qui à été app es f 
mais aussi par leur réactivité chimique, qui permet de avec tant de succès par le Président, M. Chevenard. 
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Fig. 1. — Le systeme cuivre-étain. Heycock et Neville. (1903). 


Plus tard, la méthode des rayons X a fourni je cite l'étude de Bradley et Taylor [2] sur les alliages 
un procédé très rapide de parcourir un système  ternaires fer-nickel-aluminium, système d’une grande 
métallique, en identifiant les phases et leur étendue importance pour l’industrie des aimants permanents. 

; La constitution de ces alliages après refroidissement 
lent est représentée dans la figure 2. Je reviendrai 
plus tard sur les détails. Pour le moment, il suffit 
d'indiquer que la délimitation des domaines dans un 
système tellement complexe par les moyens ordi- 
naires (analyse thermique et examen microscopique) 
eût infailliblement échoué à cause des différences 
très minimes entre les phases voisines. En outre, 
le fait qu’on peut, dans un alliage à deux phases, 
déterminer les proportions relatives des phases en 
évaluant l'intensité des raies correspondantes dans 
le diagramme rôntgenographique, diminue de beau- 
coup le nombre des alliages qu’il faut examiner. 

Dans plusieurs systèmes étudiés par Bradley, il y a 
des phases qui ne se distinguent l’une de l’autre que 
par une légère différence du paramètre du réseau, 
trop petite pour se manifester dans l’attaque par 
les réactifs. Ainsi, dans les alliages nickel-aluminium, 
Fig. 2. — Le système fer-nickel-aluminium. Bradley et Taylor. les phases x et œ possèdent chacune Ga Le 

cubique à faces centrées, avec une petite différence 

de dimension des mailles. A une température 
par les déterminations du caractère et des para- suffisamment élevée, ces deux phases se confondent, 
mètres du réseau cristallin. Surtout pour les alliages en formant une solution solide unique. Cependant, 
ternaires et quaternaires, ce. procédé rend possible il faut se garder de fonder un diagramme d’équilibre 
la délimitation des phases au moyen d’un nombre sur les déterminations par rayons X sans contrôle 
d’alliages inférieur de beaucoup à celui qui serait  métallographique. L'emploi des échantillons trempés 
nécessaire pour les autres méthodes. Comme exemple, laisse incertain l’état d'équilibre dans les cas où 


N°8. 


une transformation a lieu très rapidement pendant 
le refroidissement. L'analyse thermique évite cette 


_ difficulté. Le perfectionnement des méthodes, en 


permettant l'examen des échantillons au moyen des 
rayons X à haute température, comblera sans doute 
cette lacune. En combinant ces méthodes, on peut 
délimiter avec certitude les régions dans un dia- 
gramme, même complexe, qu'occupent les phases 
distinctes, soient-elles des métaux purs, des solutions 
solides, ou des composés définis, binaires ou ternaires. 

Mais, tout dernièrement, on a reconnu des trans- 
formations pour ainsi dire plus subtiles, qui ne se 
laissent pas résumer sous la loi des phases, mais qui 
ont néanmoins une importance très grande, tant 
technologique que scientifique. Telles sont, par 
exemple, les transformations nommées ordre-désordre 
dans les solutions solides et les premières étapes de 
la séparation pendant le durcissement structural des 
alliages. Deux métaux, dont les diamètres atomiques 
diffèrent entre eux de moins de 14 pour 100, comme 
l’a montré Hume-Rothery [3], peuvent former des 
solutions solides étendues, pourvu qu'ils ne soient 
pas si éloignés l’un de l’autre dans la série électro- 
chimique jusqu’à former un composé défini insoluble. 
Le plus souvent, surtout à haute température, une 
solution solide métallique est constituée de telle 
sorte que les deux sortes d’atomes occupent les 
points du réseau cristallin indifféremment, leur 
distribution suivant tout simplement les règles de la 
statistique. Quand la température s’abaisse, le 
système prend une condition d'énergie interne 
moindre, en s’arrangeant de façon à être plus régulier, 
ainsi que, par exemple, dans un réseau cubique 
centré, les atomes À occupent les coins et les atomes B 
les centres des cubes. C’est Tammann qui a le premier 
indiqué la possibilité de deux sortes de solutions 
solides, l’une ordonnée et l’autre désordonnée [4]. 
Dans les alliages B cuivre-zinc, voisins de la compo- 
sition CuZn, la distribution des atomes au-dessus 
de 5oo°, comme l’indiquent les rayons X, est statis- 
tique, tandis qu’au-dessous de 450° la distribution 
est régulière. 

La disposition régulière des deux sortes d’atomes 
produit l'effet d’un nouveau réseau superposé au 
réseau ordinaire de la solution solide. De nouvelles 
raies, les raies de la « surstructure », apparaissent 
dans le diagramme par rayons X. Quand les pouvoirs 
dispersants des deux atomes sont assez différents, 
comme dans les alliages fer-aluminium, ces lignes 
se laissent facilement distinguer. Dans le cas 
contraire, qui est précisément celui des alliages 
cuivre-zinc, les pouvoirs dispersants des atomes de 
cuivre et de zinc sont si peu différents que la distinc- 
tion par les moyens ordinaires devient impossible. 
On a surmonté cet obstacle par un expédient très 
ingénieux, dû premièrement à Bradley et Rodgers, 
dans leur étude des alliages magnétiques Heusler, 
dans lesquels les pouvoirs dispersants des atomes de 
manganèse et de cuivre sont très près l’un de 
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l’autre [5]. L’expédient consiste à utiliser l’anomalie 
du pouvoir dispersant qui se présente quand un 
atome est irradié par une radiation ayant une 
longueur d’onde à peu près égale à celui de sa propre 
absorption. C’est ce qu'ont fait Jones et Sykes en 
étudiant la phase 8 CuZn [6]. 

Que ces alliages, voisins de la composition CuZn, 
fussent homogènes, tant au-dessus de 4702 qu’au- 
dessous de cette température, avait été amplement 
démontré par des expériences métallographiques. La 
transformation avait été déjà comparée par Rosenhain 
à la transformation Curie des métaux magnétiques, 
et une considération de toutes les propriétés phy- 
siques des alliages avait amené Tammann et Heusler 
à regarder le phénomène comme une transition de 
l’état désordonné à l’état ordonné pendant le refroi- 
dissement. Une preuve directe était désirable. Jones 
et Sykes ont employé une anticathode de zinc, en 
filtrant la radiation par une lamelle de cuivre, et 
ils ont obtenu à la température atmosphérique des 
raies bien définies de la surstructure. 

Les transformations de cette espèce ont été l’objet 
de nombreuses études, y compris celles de Bragg, 
Borelius, Bethe et Sykes. Je vais suivre la discussion 
du Prof. Bragg, en prenant comme exemple les 
laitons 8. Quoique le passage de l’état ordonné à 
l’état désordonné soit continu, il ne procède pas 
avec une vitesse uniforme avec l’élévation de tempé- 
rature. Au commencement, à une température assez 
basse, le déplacement d’un atome A à un point du 
réseau normalement occupé par un atome B demande 
une quantité d’énergie V,, mais, quand le degré 
de désordre devient plus grand, une quantité moindre 
suffit pour déplacer un atome, et finalement, quand 
une forte proportion d’atomes se trouve déplacée, 
la transformation devient catastrophique, et le 
passage à l’état de désordre complet, c’est-à-dire 
de distribution statistique, a lieu très rapidement. 
Cette situation se présente à une température définie 
pour l’alliage, que l’on dénote par T Les événe- 
ments peuvent être suivis en déterminant la chaleur 
spécifique à chaque température. La courbe ainsi 
obtenue par Sykes [7], en employant une méthode 
qu’il à imaginée à cet effet, est donnée dans la 
figure 3. 

La chaleur spécifique à partir de 1800 est au-dessus 
de la normale, parce que le déplacement des atomes 
demande de l’énergie, et la courbe monte, devenant 
très raide immédiatement avant la température de 
transition, au-dessus de laquelle elle tombe rapide- 
ment, n’atteignant pas cependant le niveau normal. 
Cette déviation dépend d’une circonstance qui sera 
considérée plus tard. 

Dans les alliages 8 cuivre-zinc, la formation d’une 
surstructure a lieu irrévocablement à une tempé- 
rature définie, indépendamment de la vitesse de 
refroidissement. Cette température varie un peu 
avec la composition de l’alliage, étant un maximum 
pour une composition voisine de CuZn. Dans d’autre 
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systèmes, la transformation est plus lente, et l'on 
peut l’interrompre ou la faire procéder avec une 
vitesse voulue en contrôlant la température. C’est 
cette possibilité, qui se réalise dans les alliages 
cuivre-or, fer-aluminium, cuivre-platine, etc., qui a 
été la plus étudiée, parce qu’elle permet de suivre 
la dynamique de la transformation. 
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Les diverses possibilités ont été discutées par 
Bragg et Williams [8]. Considérons un alliage à l’état 
complètement désordonné. Au cours du refroidis- 
sement, il y a à chaque température un équilibre qui 
correspond à un degré défini d’ordre dans le réseau. 
Soit + le temps de relaxation, pendant lequel le 


, : . cu : di 
défaut d’ordre se réduit à une fraction à de sa 


valeur originale. + croît exponentiellement quand la 
température s’abaisse. En trempant l’alliage, on 
arrive à une condition correspondant à une tempé- 
rature plus élevée que celle qui est propre au refroi- 
dissement lent. En faisant varier la vitesse de refroi- 
dissement dans le rapport de 1 à 10°, la tempéra- 
ture qui caractérise l’état d’ordre S se trouve changée, 


selon Bragg et Williams, d’environ 30 pour 100: 


seulement. Dans le diagramme (fig. 4), ces limites 
sont indiquées par T, (refroidissement lent) et T, 
(trempe). Soit T, la température critique, à laquelle 
la destruction de l’ordre en chauffant devient 
« catastrophique », et 7, le point de fusion. Quatre 
possibilités se présentent. Dans a, T. est au-dessus 
de T,. L’alliage prend l’état ordonné même pendant 
la trempe, et il est impossible de le retenir dans la 
condition désordonnée. C’est le cas du CuZn. 
Dans b, T. se trouve bien au-dessous de T!,, et l’état 
ordonné ne se réalise jamais. C’est ce qui arrive dans 
les alliages argent-or, dont les atomes diffèrent 
si peu en volume ou en structure électronique qu'ils 
tendent à peine à s’arranger pour former un réseau 
plus stable. Dans le cas c, T. tombe entre T,et T, 
et le degré d’ordre dépend de la vitesse de refroi- 
dissement, comme pour les alliages cuivre-or, sur 
lesquels la plupart des expériences sur la dynamique 
des transformations ont été faites. Enfin, dans d, 
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T. peut se trouver au-dessus du point de fusion. 


Dans un tel cas, la surstructure est si stable qu’elle 
se présente même à l'instant de solidification de 
l’alliage, et persiste sans changement quand la tempé- 
rature s’abaisse. Le composé Na,Hg, qui fond 
à 2620, au-dessus du point de fusion du sodium, a 
une telle stabilité qu’il peut être reconnu même à 
l’état fondu, comme le démontre la conductibilité 
électrique des amalgames liquides de sodium, qui 
est marquée par un maximum bien défini à cette 
composition. De même, les alliages fondus cuivre- 
antimoine montrent une singularité de propriétés 
électriques à la composition Cu;Sb, et l'examen par 
rayons X à température élevée a démontré que la 
surstructure du solide persiste jusqu’au point de 
fusion. 


Fig. 4. — Les transformations ordre-désordre 
d’après Bragg et Williams. 


Ces alliages à surstructure pour ainsi dire perma- 
nente sont précisément ceux que le chimiste a 
longtemps regardés comme de vrais composés 
chimiques, les composés « intermétalliques ». Autre- 
fois, la constitution de ces composés définis présen- 
tait une énigme. D'une part, leurs formules ne se 
conciliaient pas avec les lois de la valence, et de 
l’autre, ils avaient très souvent la propriété excep- 
tionnelle de subir une variation de composition des 
deux côtés sans toutefois perdre leur individualité. 

On les a même appelés « Berthollides », parce qu'ils 
semblaient justifier les vues de Berthollet dans sa 
controverse avec Proust sur la loi des proportions 
définies. Il ÿy a 25 ans, j’ai essayé de résumer dans 
un petit livre [9] nos connaissances sur ces composés, 
qui présentaient tant d'anomalies. Depuis cette 
époque, la situation s’est clarifiée. Les règles de 
Hume-Rothery [10], selon lesquelles la stabilité 
d’une phase dépend du rapport du nombre d’élec- 
trons à celui des atomes, fournissent une explication 
des formules quelquefois bizarres; expliquant ainsi, 
par exemple, pourquoi trois phases y de structure 
tout à fait semblable aient les formules Cu:Zn,, 
CuySn;,Fe, Zn,,. Dans toutes les trois, le rapport 
du nombre des électrons de valence à celui des 
atomes est de 21: 13. Quelquefois, les formules de 
composés d’une grande stabilité montrent les 
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- souvent, dans ces cas, les deux sortes d’atomes 
_ diffèrent grandement par leur caractère électro- 
_ chimique, et leur union n’est plus purement métal- 
lique, mais tend à approcher l’union ionique. En 
effet, il semble exister des transitions presque imper- 
ceptibles entre les liaisons hétéropolaire, homo- 
polaire et métallique. Cette question a été discutée 
par Bernal, par Mott et Jones, par Hume-Rothery et 
par Dehlinger. 

__ Pour le chimiste, les composés intermétalliques 
peuvent être regardés d’une autre façon. Ils repré- 
sentent des singularités dans les propriétés chimiques 
d’un système d’alliages. Il y a tout juste un siècle, 
l’idée du composé intermétallique a été énoncée par 
Karsten, à propos de cette même phase Cu Zn, qu’il 
a trouvée se comporter comme un métal pur. Depuis, 
il a fallu modifier cette idée, et l’on préfère très 


phases intermédiaires, définies par leur structure, et 
non par des formules chimiques. Qu’une phase soit 
représentée sur le diagramme d’équilibre thermique 
par un maximum sur le liquidus n’est pas une preuve 
certaine de la présence d’un composé défini. La 
phase Ag, AÏl est marquée par un point de fusion 
maximum, et sa formule s’accommode aux lois de 
valence, mais l’examen par rayons X prouve que 
_ la distribution des atomes d’argent et d'aluminium 
dans le réseau est purement statistique. 

Il y a cependant une autre manière d’envisager 
le problème qui s'approche du point de vue du 
chimiste. Une chaleur élevée de formation témoigne 
de la présence d’un composé défini. On a déterminé 
‘la chaleur de combinaison d’un grand nombre 
d’alliages en mélangeant les deux métaux fondus 
dans un calorimètre [11]. Les conclusions sont assez 
frappantes. Dans un système binaire, la chaleur de 
combinaison, nulle pour les métaux purs, monte de 
chaque côté vers un maximum bien prononcé qui 
correspond à une formule simple. Si le système 
comprend une seule phase intermédiaire, ce maximum 
l'indique nettement, comme les composés Mg Pb 
et Mg,Bi, dans les alliages magnésium-plomb et 
magnésium-bismuth. Les systèmes plus compliqués 
ne montrent qu’un seul maximum, quoique l’exis- 
tence d’autres phases se manifeste quelquefois par 
des changements de direction de la courbe. Ainsi les 
phases y des laitons (Cu; Zn;) et à des bronzes (Cu,Sn) 
sont marquées par un maximum distinct, pendant 
que d’autres phases des mêmes systèmes ne se 
trouvent que légèrement indiquées. Plus un composé 
s'approche du type ionique, plus on peut attendre 
une chaleur de formation élevée. 

En somme, quoique l’idée des composés inter- 
métalliques ait dû subir bien des changements, il 
paraît qu’il existe des phases assez stables pour 
mériter le nom de composé, et qu’un examen plus 
minutieux de leurs propriétés, tant chimiques que 
physiques, aboutira à une définition complète, 


; valences nee comme Mg, Sn et Mg, Pb. Le plus 


_ Souvent éviter le mot composé, et parler plutôt de 


malgré la transition continue entre les divers types 
de liaisons entre les atomes dans un alliage. 

Je reviens pour quelques moments aux surstruc- 
tures. Dans le diagramme fer-nickel-aluminium 
(fig. 2), les alliages employés comme aimants se 
trouvent dans le domaine $ + 6,. La phase B est 
du fer contenant très peu de nickel et d'aluminium, 
tandis que f, possède une surstructure semblable à 
celle de la phase binaire NiAÏ. A une température 
élevée, il n’y à qu’une seule phase. Dans les alliages 
lentement refroidis, il y a équilibre entre deux 
phases, toutes les deux ayant un réseau cubique 
centré, dont les dimensions des mailles diffèrent 
de 0,4 pour 100 au plus. Quand les agrégations sont 
très petites, les tensions internes produisent la haute 
coercivité magnétique qui caractérise ces alliages. 
Il a fallu évidemment une technique perfectionnée 
pour reconnaître une telle condition. 

En parlant de la chaleur spécifique des laitons B, 
j'ai remarqué que la courbe, après sa chute brusque 
à 4709, n’atteint pas le niveau d’un alliage comple- 
tement désordonné. Cela tient à une différence, 
reconnue par Bethe et par plusieurs auteurs qui se 
sont occupés de cette question. Même quand l’ordre 
« à longue portée » a disparu, il reste encore de 
petits groupements, où les atomes À ont des voisins B 
comme à l’état ordonné. La destruction de ces grou- 
pements demande de l’énergie, et ce n’est qu’à une 
température plus élevée que la distribution devient 
strictement statistique, et que la chaleur spécifique 
atteint le niveau normal. Il y a évidemment une 
analogie étroite avec le point Curie des corps ferro- 
magnétiques. 

De l’autre côté, avec une température décrois- 
sante, le commencement d’ordre a lieu dans 
des noyaux épars. Ces noyaux, en croissant, se 
rencontrent, et il peut se trouver qu’au contact 
ils soient hors de phase. La formation de régions 
«antiphases » a été invoquée par Borelius [12] pour 
expliquer les anomalies de la conductibilité élec- 
trique, et leurs conséquences ont été poursuivies 
par Sykes [13]. Pour le cas de la surstructure Cu, Au, 
la vitesse de croissance a été déterminée au moyen 
des rayons X. Il faut noter en passant que la surstruc- 
ture d’un alliage est détruite par laminage à froid. Il 
se résout sans doute en un amas de régions antiphases. 

Cette formation de noyaux dans un réseau désor- 
donné avec la baisse de température se présente 
dans un autre cas d’un grand intérêt pour le métal- 
lurgiste — le durcissement structural. Quand la 
courbe de solubilité d’un constituant est très inclinée, 
la solution solide, retenue telle par la trempe, 
augmente en dureté et en ténacité après avoir été 
légèrement chauffée, ou même à froid. C'est le 
durcissement structural qu’on emploie pour améliorer 
les propriétés de tant d’alliages industriels. Ce 
phénomène a été l’objet de nombreuses études, et le 
mécanisme ne peut pas être regardé comme complè- 
tement élucidé. 
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L'hypothèse proposée il y a vingt ans par Merica, 
Waltenberg et Scott [14] était à la fois simple et 
ingénieuse. La solution sursaturée obtenue par la 
trempe étant hors d'équilibre, elle peut déposer 
une nouvelle phase en forme de cristaux avec le 
temps ou en élevant la température. De telles condi- 
tions favorisent l’apparition d’un très grand nombre 
de particules, qui s'unissent plus tard pour former 
des cristaux plus grands. Quand leur grandeur est 
telle que l’on puisse les distinguer par le microscope, 
l’alliage a déjà perdu la partie majeure de sa dureté. 
Il doit exister alors un état de « dispersion critique », 
où les particules sont si petites que la déformation 
du réseau dans leur voisinage immédiat soit un 
maximum. Toute agrégation au delà de cette condi- 
tion cause une diminution de dureté. Cette hypo- 
thèse a rendu de très grands services; elle est cepen- 
dant trop simple. La dureté maximum apparaît 
avant que les rayons X indiquent un changement 
de la maille du réseau, que l’on eût attendu en consé- 
quence de la séparation d’un constituant. D'ailleurs, 
la conductibilité électrique tombe au lieu de s'élever 
pendant les premières étapes du durcissement, et 
il y a d’autres changements de propriétés physiques 
qui ne s’accordent pas avec l'hypothèse simple. 
On a trouvé donc nécessaire d'admettre une ségré- 
gation préliminaire de certains atomes dans le réseau, 
ne produisant pas un changement de la valeur 
moyenne de la maille. 

On avait remarqué que les cristaux du constituant 
finalement déposé, l’alliage ayant perdu sa dureté, 
prenaient très souvent l’arrangement Widmanstätten, 
si bien connu dans les météorites. Cette structure a la 
particularité qu’un des plans cristallins de la phase 
déposée coïncide avec un plan du réseau mère. Les 
travaux de Mehl et de ses collaborateurs, faits sur 
un grand nombre d’alliages, ont démontré que la 
cristallisation de la nouvelle phase procède le plus 
souvent de façon à nécessiter le minimum de dépla- 
cement des atomes. 

Il était alors tout naturel de supposer que la 
séparation initiale de certains atomes du réseau se 
produit aussi sur des plans définis de la solution 
solide. Des observations chimiques apportent quelque 
appui à cette supposition. Les alliages de cuivre 
contenant 2,5 à 3 pour 100 de béryllium, à l’état de 
dureté maximum, sont attaqués plus facilement par 
les réactifs qu'avant le durcissement, et l’attaque 
donne l'apparence de lignes suivant les plans 
octaédraux, quoiqu'il n’y ait pas de sillons dis- 
tincts [15]. On reçoit l’impression d’une déposition 
selon ces plans, trop fine pour être regardée comme 
une formation de cristaux. Que nul changement 
semblable n’eût été observé dans les alliages légers 
de l’aluminium pourrait être attribué à la difficulté 
reconnue de développer la structure de l’aluminium 
par les réactifs, et non pas à l’absence de toute trans- 
formation chimique. En effet, en examinant un 
alliage d'aluminium contenant 5 pour 100 de cuivre, 
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durcissant à froid, Fink et Smith [16] ont trouvé 
que l’attaque par une solution des acides nitrique 
et chlorhydrique avec le fluorure de soude produit 
un effet semblable à celui. qu’on a observé dans 
l’alliage cuivre-béryllium. Même à la température 
atmosphérique, une précipitation a été reconnue, 
tandis que les rayons X n’indiquaient pas encore un 
changement de paramètre. Cette précipitation suivait 
les plans cristallins, quoique la structure restait 
toujours mal définie. 

Il y a une différence notable entre le durcissement 
à la température atmosphérique et le durcissement 
à chaud. Il y a 17 ans, en étudiant les alliages d’alumi- 
nium, tels que le duralumin, Mlle Gayler a fait 
l’observation qu’un alliage complètement durci à 
froid perd sa dureté très rapidement quand il est 
chauffé jusqu’à, par exemple, 2002 [17]. II commence 
ensuite à se durcir de nouveau, en suivant le même 
cours qu'un alliage trempé. Cette observation a été 
pleinement confirmée depuis. Elle ne peut pas être 
expliquée par l’hypothèse simple de la précipitation. 
Il faut admettre que la première étape du durcis- 
sement ne comprend pas une formation de cristaux, 
même très petits, d’une phase nouvelle, mais 
consiste simplement dans une ségrégation de quelques 
atomes dissous pour faire des groupements qu’on a 
appelés « nœuds ». Ces groupements consistaient-ils 
en atomes du métal dissous ou bien en molécules 
d’un composé chimique des deux métaux ? Les 
expériences laissaient le résultat incertain. (Dans le 
cas si intéressant des alliages argent-cuivre, qui ont 
été tant étudiés depuis, la formation d’un composé 
n’est pas possible, et cette instance constitue une 
épreuve cruciale pour toute théorie du durcisse- 
ment.) 

Les deux étapes du procédé ont été précisées par 
Mlle Gayler dans un travail plus récent [18]. Au 
moins dans quelques alliages, l’accroissement de 
dureté peut avoir deux causes distinctes : la ségré- 
gation de certains atomes dans le réseau d’abord, et 
la précipitation selon l’hypothèse originale ensuite. 
Ces deux étapes peuvent se superposer en partie, 
et comme chacune d’elles implique un changement de 
propriétés physiques, qui a été étudié chez plusieurs 
alliages, le cours des transformations devient 
complexe. 

L'examen par les rayons X, en se bornant à la 
découverte d’un changement de paramètre ou d’une 
déformation du réseau, n’ayant pas fourni une 
explication de la première étape du durcissement, 
surtout à froid, il restait toujours possible que 
quelque phénomène moins patent pût indiquer les 
mouvements des atomes dans le réseau avant la 
formation d’une nouvelle phase. C’est ce qui est 
arrivé en effet. Il y a quelques mois, et presque 
simultanément, M. Guinier à Paris [19] et M. Preston 
à Teddington [20] ont fait des observations iden- 
tiques et en ont donné la même interprétation. 
Tous les deux ont étudié les alliages d'aluminium 
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avec le cuivre, pouvant se durcir à froid ou à chaud. 
M. Guinier a employé un alliage contenant 5,2 pour 100 
de cuivre, en assez gros cristaux, avec la radiation 
monochromatique CuK« et MoK«, pendant que 
Palliage de M. Preston contenait 4 pour 100 de 
cuivre et se présentait en monocristaux, qu’il a 
soumis à la radiation mixte sans monochromateur. 
Je vais décrire ses expériences d’abord. 

Un monocristal de cet alliage en forme de cylindre 
est ajusté de façon à avoir la direction (110) parallèle 
au faisceau incident. La photographie Laue montre 
des raies commençant dans le voisinage de la tache 
centrale et suivant les directions des zones princi- 
pales. Ces raies n’ont rien à faire avec l’astérisme, 
avec lequel elles ont une certaine ressemblance, ne 
se présentant jamais dans l'aluminium. On peut 
les voir une heure après la trempe, mais après 
24 h à la température ordinaire, elles deviennent 
beaucoup plus intenses et plus nettes (fig. 5). 
Après 24 jours à 1do°, les raies se rétrécissent en 
formant de petits arcs, qui deviennent plus distincts 
avec le temps. 

Si maintenant l’on prend un cristal, complète- 
ment durci à 16°, et qu’on le chauffe à 200?, la dureté 
tombe en quelques minutes presque à la valeur 
qu'on eût trouvée immédiatement après la trempe. 
Les raies disparaissent presque entièrement. Après 
20 min à 200°, l’alliage ayant commencé à se durcir 
de nouveau, les raies reparaissent, en forme étroite. 
Avec le temps elles deviennent plus intenses, et 
après que la dureté a dépassé le maximum, chaque 
raie commence à se résoudre en deux taches mal 
définies, dont l'extérieur s’affaiblit pendant que 
l’intérieur devient plus intense. Après 24 h ces taches 
se noircissent et de nouvelles taches font leur appa- 
rition, que nous allons considérer plus tard. 

Les traînées ont une intensité assez faible. Pour 
les mieux montrer en projection, M. Preston a répété 
les expériences en employant la radiation caracté- 
ristique de l'argent. On obtient ainsi des raies 
beaucoup plus intenses. Elles ont leur origine dans 
les réseaux à deux dimensions, orientés selon les 
plans cubiques du réseau de l’aluminium. Il faut 
supposer qu'il existe, sur ces plans, des régions où les 
atomes de cuivre se trouvent concentrés. La distance 
entre deux couches successives doit être un peu 
moindre que dans le réseau normal, parce que le cuivre 
en solution solide amène une légère contraction de 
l'aluminium. Le pouvoir dispersant supérieur du 
cuivre, combiné avec cette diminution de la maille, 
fait naître les raies observées. 

Dans un monocristal de l’alliage en cours de durcis- 
sement, il y a donc trois séries de ces agrégations 
d’atomes, suivant chacun des plans (100). Les 
diagrammes donnent la possibilité de calculer, au 
moins approximativement, les dimensions de ces 
amas. En utilisant les diagrammes par oscillation, 
et en employant la radiation monochromatique du 
cuivre, on a obtenu des résultats qui indiquent que 
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chaque agrégation a une épaisseur de moins de 
cinq couches d’atomes, et probablement pas plus 
de deux. Quant à leur étendue, il paraît qu'après 
quelques heures seulement à la température atmo- 
sphérique les amas ont une largeur d’environ ro dia- 
mètres atomiques. Ils disparaissent pendant le 
chauffage à 2000, et quand ils reparaissent leur 
largeur doit être environ cent fois plus grande, 
disons 10? diamètres atomiques. Il faut admettre 
que les plus petits amas qui ont été formés à basse 
température rentrent en solution à 2000, et que 
seuls les plus grands ont la possibilité de croître. 


Fig. 5.— Alliage d'aluminium à 4'pour 100 de cuivre, 24 h à r6° 
Diagramme Laue (Preston). 


Il est du plus haut intérêt que les belles expériences 
de M. Guinier, faites avec une technique tout à fait 
distincte, aboutissent à un résultat presque iden- 
tique. Il a trouvé que « les amas doivent être en 
majeure partie formés d’une à deux couches 
d’atomes », et qu’ils ont un diamètre d'environ 30 dia- 
mètres atomiques après chauffage à 1000. 

En chauffant plus longtemps, ou en élevant la 
température, l'épaisseur des amas devient plus 
grande, en même temps qu’ils deviennent moins 
réguliers. Après 19 jours à 2000, les traînées ont 
disparu, et en leur place on trouve des taches, corres- 
pondant à une nouvelle phase (fig. 6). Pendant les 
premières étapes, on ne peut pas appliquer la loi 
des phases. Les petites agrégations ne constituent 
pas encore une phase distincte. Nous nous trouvons 
dans un « pays limitrophe », où les postulats de la 
loi des phases ne sont plus valides, les volumes consi- 
dérés étant de dimensions voisines de celles des 
atomes eux-mêmes. 

Après le traitement de l’alliage à 4 pour 100 de 
cuivre pendant 19 jours à 200°, les nouvelles taches 
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sont assez bien développées pour permettre une 
analyse complète de la structure du précipité, dont 
les particules sont maintenant assez grandes pour 
être regardées comme une phase distincte. Il avait 
été démontré par Wasserman et Weerts que la phase 
qui se montre d’abord n’est pas le composé Cu AL 
à réseau tétragonal qui est le produit final de la 
déposition. Ces auteurs ont décrit une phase inter- 
médiaire à réseau quadratique à maille très grande 
avec. d' —:8,1 et € — 11,44A; La structure; trouvée 


Fig. 6. — Alliage d'aluminium à /{ pour 100 de cuivre 
Fe) 5 | ; 
19 jours à 2000, Diagramme Laue (Preston). 


par K. Preston [21] n’est pas la même, quoique 
l’existence d’une phase de cette structure à quelque 
étape de la transformation n’est pas exclue. La 
nouvelle structure est du type fluorine mais ayant un 
réseau quadratique avec a = 5,71 et c — 1,015 À, 
dont la maille contient 4 mol de Cu AL. Quoique le 
type fluorine se trouve le plus souvent dans les 
cristaux ioniques, son existence a été reconnue dans 
les réseaux métalliques en certains cas. Le réseau 
trouvé ici peut être regardé comme un réseau 
quadratique centré, la moitié des atomes aux centres 
des cubes étant absents. Une structure semblable 
a été décrite pour AuAL. 

À des températures plus élevées, à 3502 par 
exemple, le réseau intermédiaire se transforme en 
cristaux normaux de CuAL, mais la transition est 
lente et la stabilité du constituant intermédiaire 
quadratique est quelque peu surprenante. Comme les 
nouveaux cristaux sont intimement liés au réseau 
de l'aluminium, les plans cubiques (100) des deux 
réseaux coïncidant, trois séries de cristaux du composé 
se présentent dans un monocristal d’aluminium, 
ce qui ajoute considérablement à la difficulté d’inter- 
prétation des diagrammes de rayons X. 
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De telles expériences nous fournissent les moyens 


d'étudier le procédé du durcissement structural avec 
beaucoup plus d’exactitude qu'auparavant. Surtout 
elles rendent possible l'explication des changements 
de propriétés physiques qui accompagnent les chan- 
gements de dureté. 

L'abaissement de la conductibilité électrique par 
la formation de petits noyaux épars dans un cristal 
peut être illustré par une analogie, proposée par 
M. Mott dans une discussion du travail de Gayler [18]. 
Dans l’atmosphère, la présence des molécules de la 
vapeur d’eau ne diminue pas sensiblement la trans- 


parence de l'air, tandis que les agglomérations d’un 


certain ordre, comparable avec les ondes lumineuses, 
produisent le brouillard. Les agrégations plus 
grandes, en formant les gouttes de pluie, rendent la 
transparence. Pareillement, le pouvoir dispersant 
des groupements d’atomes qui déterminent la résis- 
tance électrique est un maximum quand leurs dimen- 
sions sont de l’ordre de la longueur d’onde associée 
avec les électrons dans le réseau, c’est-à-dire d’envi- 
ron 4 ou 5 diamètres atomiques. L'accord avec les 
observations de Preston et de Guinier est très satis- 
faisant. Il reste à déterminer si les propriétés méca- 
niques (dureté, ténacité, etc.) se laissent ou non 
expliquer de la même façon. 

Au cours de l’examen de l’alliage à 4 pour 100 de 
cuivre, certaines taches mal définies se présentaient 
sur les clichés, qu’il était impossible de regarder 
comme résultant du durcissement [23]. On trouvait 
même des taches semblables sur des clichés prove- 
nant d’un monocristal d'aluminium pur. À 550 elles 
devenaient beaucoup plus intenses, en même temps 
que les taches normales du diagramme Laue s’affai- 
blissaient (fig. 7). M. Preston a observé le même 
phénomène avec des monocristaux du sel marin et 
de l’oxyde de magnésium (périclase). Avec le diamant, 
quoiqu'il n’y eut rien à 16°, des taches faibles appa- 
raissaient à 5oo°. La seule observation antérieure 
que nous avons pu tracer a été faite par Wadlund sur 
le sel marin à la température atmosphérique [23]. 
Aux températures élevées, l’intensité des taches est 
vraiment remarquable. On peut les obtenir même en 
employant la radiation monochromatique. Elles sont 
dues probablement aux oscillations thermiques des 
atomes dans le réseau, et il faudra une application 
de la théorie de Debye des chaleurs spécifiques pour 
en rendre compte. C’est ce qu’on est en train de faire 
présentement. 

La méthode des chaleurs spécifiques, qui a rendu 
de grands services dans l’étude des transformations 
ordre-désordre, a été appliquée par Sykes aux 
recherches sur le durcissement structural [24]. Un 
alliage d’argent contenant 7,5 pour 100 de cuivre 
montre après un refroidissement lent une précipi- 
tation presque totale du cuivre. En le chauffant, 
on obtient une courbe qui indique une chaleur spéci- 
fique montante jusqu’à une température de 4oo?, 
à partir de laquelle la pente devient plus rapide, à 
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cause de la rentrée en solution des atomes de cuivre. 
Le même alliage, après trempe à 760°, donne une 
courbe qui ne se distingue pas de la première 
jusqu’à 1800, mais alors la chaleur spécifique appa- 
rente tombe rapidement, et atteint le zéro à 2500. 
L'évolution de chaleur due à la séparation du cuivre 
de la solution solide suffit pour chauffer l’échantillon 
sans application de chaleur externe; la chaleur 
spécifique apparente est donc zéro ou négative. 
À partir de 3802, la courbe monte et s’approche enfin 
de celle de l’alliage lentement refroidi. La condition 
de dureté maximum correspond très exactement à la 
région d'évolution maximum de chaleur. 
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Fig. 79. — Aluminium pur à 50°. Diagramme Laue (Preston). 


D'autres alliages donnent des courbes de la même 
allure, ayant quelquefois des complexités qui 
demandent une considération détaillée. Comme 
moyen d'étudier le durcissement structural la méthode 
souffre évidemment d’un défaut : elle fait nécessai- 
rement varier le temps et la température à la fois, 
et les données sont par conséquent plus difficiles à 
interpréter que si l’on maintient la température 
constante pendant les expériences, comme dans les 
déterminations de la dureté, de la conductibilité 
électrique, ou des diagrammes par rayons X. Les 
conclusions ont cependant répandu de la lumière 
sur le phénomène, et l’on peut en attendre encore. 

Au cours de nos études sur les alliages d’alumi- 
nium, on a fait une observation d'ordre pratique 
qui n’est pas sans intérêt [25]. Le raffinage de l’alumi- 
nium à l'usine a été poussé si loin que l’on peut 
obtenir, à un prix peu élevé, du métal ne contenant 
que 0,004 pour 100 d’impureté. En employant cet 
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aluminium pour la préparation des alliages avec le 
cuivre,. on s’est heurté à une difficulté imprévue. 
Les alliages coulés et forgés, après avoir été chauffés 
à 50o°, ne se durcissaient que très peu en étant soumis 
aux traitements ordinaires. Cela s'explique par la 
mollesse extrême du métal pur. L’enlèvement de 
quelques millièmes pour 100 de matières étrangères 
diminue d’une façon remarquable la dureté de 
l'aluminium. L’alliage coulé contient des cristaux 
du composé Cu AL, qu’il faut faire entrer en solution 
pour obtenir un alliage homogène sursaturé après 
la trempe. Ces cristaux présentent trop peu de 
surface pour se dissoudre rapidement, et il faut les 
broyer par le forgeage. L’aluminium mou se déforme 
si facilement au laminoir ou sous le marteau que 
l’on trouve les cristaux de CuAL presque intacts 
après l'opération. Il faut un forgeage pour ainsi dire 
brutal pour les écraser. Cela fait, les alliages se 
comportent normalement. Je dois ajouter que l’on a 
aussi remarqué des différences frappantes entre les 
structures des alliages cuivre-aluminium coulés, faits 
avec le métal pur et avec le métal ordinaire, qui ne se 
laissent pas expliquer par les propriétés mécaniques, 
et la question de leur origine reste encore ouverte. 


Conclusions. — Je n’ai pu qu’esquisser quelques 
directions dans lesquelles les recherches sur les 
transformations des alliages à l’état solide progressent 
en ce moment, surtout en Angleterre. Les nouvelles 
méthodes physiques ont élargi nos moyens d’une 
façon vraiment remarquable. Il est évident que les 
événements qui se passent à l’échelle atomique dans 
une solution solide avec le temps ou en variant 
avec la température sont responsables des effets à 
l’échelle macroscopique, qui déterminent les pro- 
priétés technologiques des alliages. Ce sont surtout 
les premières étapes des transformations qu’il faut 
étudier plus minutieusement, en employant les 
méthodes physiques les plus raffinées. 

Pour les alliages magnétiques qui possèdent un 
point de Curie dans un régime de température 
accessible, on peut déterminer le degré d’hétéro- 
généité et suivre l’homogénéisation par des mesures 
thermomagnétiques. C’est ce qu'ont fait, d’abord 
M. Chevenard, dans son étude remarquable des 
alliages fer-nickel complexes, puis MM. Portevin 
et Chevenard dans un travail plus approfondi sur 
l’hétérogénéité [26]. Dans les ferronickels additionnés 
de carbone, de chrome et de tungstène, le point de 
Curie se montre très sensible aux variations de 
composition. Il va sans dire que le dédoublement de 
l’austénite déplace le point de Curie, mais en outre, 
dans chaque grain, les couches successives, du centre 
jusqu’à la périphérie, montrent des points de Curie 
différents. La courbe thermomagnétique accuse donc 
une transformation étalée. L’homogénéisation a pour 
résultat de rendre nette la transformation. C’est un 
moyen très délicat d'étudier les changements à l’état 
solide, qui ne s'applique qu'à un nombre restreint 
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d’alliages, mais qui présente un intérêt exceptionnel, 
tant pratique que théorique. 

La séparation d’un constituant d’une solution 
solide, que ce soit la cristallisation d’une nouvelle 
phase comme dans les alliages cuivre-zine à + f$ ou 
dans les aciers hypoeutectoïdes; la précipitation de 
particules très petites comme dans les alliages légers 
de l'aluminium; ou la formation d’une surstructure, 
doit commencer par la production de noyaux, qui 
attirent aussitôt certains atomes du réseau pour 
former une nouvelle agglomération. C’est l’inverse 
de la diffusion, dans laquelle l’état final est celui 
d’une distribution uniforme, et qui, en général, n’est 
pas réversible. La formation d’un noyau et son 


none subséquent sont les procédés qu'il 
faut étudier, non seulement par l’expérience, mais 
aussi mathématiquement, en calculant les énergies 
qui y sont engagées, ce qui est rendu possible par 
les nouvelles vues sur la constitution des solides. 
C’est une tâche très difficile, mais qui sera accomplie, 
on ne peut pas en douter, en peu de temps. 


Je dois exprimer mes remerciements à la Société 
Royale de Londres, au Prof. W. L. Bragg, et à 
MM. Bradley et Preston, pour la permission de 
reproduire les figures 2 et 7. 


Manuscrit reçu le g avril 1940. 
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ONDES SPHÉRIQUES TRANSVERSALES SOLIDES POLARISÉES RECTILIGNEMENT 
Par A. FOIX. 


Sommaire. — Dans le cas où ces ondes sont divergentes, leur équation permet de voir très simplement 
comment l’électromagnétisme et l’optique physique peuvent bien se rapporter à des phénomènes de 


même nature. 


Il y a une différence entre ces ondes solides et ce qu’on appelle ondes sphériques naturelles. 

L’équation de ces ondes solides divergentes doit être celle des ondes élémentaires dans l’application 
du principe d’Huygens-Fresnel, ce qui permet, dès lors, d'étudier théoriquement la diffraction en un 
point aussi près ou aussi loin que l’on veut de l’onde, c’est-à-dire de l’écran, sans être en désaccord 


avec la théorie électromagnétique de la lumière. 


On démontre qu’il existe des ondes solides sphé- 
riques transversales dans lesquelles toute surface 
sphérique solide ayant l’origine pour centre oscille 
sans déformation (1) autour d’un même axe OZ que 
nous appellerons axe de polarisation. (Il s’agit 
d'ondes infiniment petites.) On peut dire que de 
telles ondes sont polarisées rectilignement. Nous 
étudions ici leur propagation, nos coordonnées sont 
les coordonnées géographiques, l’axe de polarisation 
rappelant l’axe du monde. 

Ceci posé, u désignant le déplacement en un point 
d'une sphère d’onde, nous avons trouvé, à partir 
des lois de l’élasticité, 


u = Sine | = o(Vi— r) + : ®'(Vi—r) 


UE ET UE, | CNE 


4 étant le temps, r le rayon de la sphère d’onde 


et « la colatitude d’un point de cette dernière (?), 
tandis que + et d sont des fonctions arbitraires 
respectivement de Vf—r et de Vf+r et que 0’ 
et L' sont leurs dérivées par rapport aux mêmes 
binômes. Enfin V est la vitesse de propagation 
des ondes. Évidemment, le déplacement est tangent 
au parallèle de son point d’application (©). 

D'ailleurs, la formule (1) satisfaisant aux équa- 
tions de la propagation des ondes électromagné- 
tiques 


+ 
# 1 O?u NS re 
ND APTE divu = 0, (2) 


(:) Comme cela se produit pour les ondes planes. 

(2) Autrement dit, € est l’angle que fait le rayon, qui passe 
par ce point de l’onde, avec l’axe de polarisation. 

(5) I1 suffit de le démontrer pour un point de l’équateur, 
puisque chaque sphère d’onde tourne d’un seul bloc et que, 
par suite, U, — Uéquateur Sin €. 


La déformation se réduit à un cisaillement (c’est-à-dire 
div. u — o), car il s’agit d’onde de rotation; le glissement est 
à l'équateur 

__ du u 
den 

Les surfaces d'onde sont donc soumises à un effort tangen- 
tiel F — p.G, p étant le module de cisaillement; le mouvement 
d’un élément de volume de densité p, compris entre deux 
sphères d’onde infiniment voisines, conduit alors à une 
équation différentielle d’où l’on déduit l’expression à laquelle 


u peut aussi bien être l’un des deux vecteurs carac- 
térisant ces ondes. Enfin, u devant toujours être 
fini, et même nul pour r — 0, il faut que les fonc- 
tions © et — | arbitraires soient les mêmes, d’où (4) 
re I 
u = sine | 7 o(Vi— r) + = o'(Vi— r) 


I 


— 2 e(PE + r) + (Fr+n] (3) 


QU 


exprimant alors la transformation d’une onde conver- 
gente en onde divergente après passage par le foyer. 

S'il ne s’agit que d’ondes divergentes produites 
par exemple par une source placée au centre, on a 
simplement 


u = sine [= ein + Le (Penn|. (4) 


Enfin, s’il s’agit d’ondes à vibrations harmo- 
niques, on a 
27% 


e(VE) = a sin ( Pix): 


\ 


! étant la longueur d'onde, tandis que a et y sont 
des constantes. De sorte que les formules (3) et (4) 
deviennent 


ES PEN (VE—r)+ y 
| r? À , 
274 2T 
+ eos [ $E (Pr) + +] 
— 5 sin LE cren+r] 
2T a 27 y . ; & 
ES cos [2 Gr+næ+r]| (5) 


se réduit (1) pour un point de l'équateur. Je fis cette théorie 
en 1896, ignorant celle de Kirscnorr (Mathematische Opitk, 
1891, p. 15). Le raisonnement que nous venons de résumer est 
calqué sur celui que nous avions fait déjà en 1890 pour établir 
l'équation des ondes dans un fluide parfait, inexactement 
présentée dans un cours d’acoustique. De là l'identité de 
l'équation de propagation des ondes sphériques sonores et 
de celle de uéquateur. 
(*) En développant, dans cette expression, 
O(VE—r), g'(Vi—r), e(Vi+r) et g'(VE+r) 
par la série de Taylor suivant les puissances de r, on a 


u = sine 42 OU"(VE) +... 


e 
ee) 

r(n—2) 4 
g(Pe) + CT te, 


TN 
( ) n! 


u s’annule donc pour r = o. 


LES 


3119 
et 


u = sine | . sin Ë Gin +] 


la formule (5) représentant un système d’ondes sta- 
tionnaires. 


Passage d’une onde sphérique par le foyer. — 
Considérons, sur un même trajet rectiligne AOB, 
A et B étant de part et d’autre du foyer O. 


10 Une onde convergente harmonique se propa- 
geant de À en O, et d’abord en A à une distance r 
du centre, très grande vis-à-vis de la longueur 
d'onde. On a alors, d’après (5), en négligeant le 


I 
terme en n? 


(57) 


\ 


2TA 2T 
DRE De cos [5 QVt + 7) + | . 
SL 


20 L’onde divergente se propageant de O en B 
qui succède à l’onde convergente précédente. Lorsque 
cette onde divergente arrive en B à une distance r’ 
également très grande vis-à-vis de ?, nous avons, 
pour cette onde, 


2TASINE 
— — cos 
re 


2TaSIinE IT. : 
Up = ra ler (Vi—r)+7y 
, (5") 


_ [Vt+r—(r+r)]+7y L 


Comparons les phases de ces deux ondes à celle 
d’une onde plane allant de À en B. Les points A 
et B étant de part et d’autre de O, les sens positifs 
de u, et de u; sont opposés, puisqu'ils doivent 
correspondre à un même sens de rotation. Il en 
résulte que pour faire la comparaison précédente il 
faut, dans (5), changer u; en — u,. Le passage par 
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le foyer est donc accompagné d’un changement de 
signe, c’est-à-dire pour une vibration harmonique, 
d’une avance de marche d’une demi-longueur d’onde. 
On arrive donc au même résultat que celui de Gouy 
dont les formules se déduisent des nôtres en y 
faisant sine — 1, mais qui, de ce fait, ne satisfont 
pas à la condition (2) de divergence nulle. Gouy 
a retrouvé expérimentalement cette avance de 
marche (5), vérifiant ainsi les formules (3) et (5). 
Voici d'autre part une vérification pañticulière de 
la formule (6) : 


Appliquons cette formule à des ondes électro- 


magnétiques très près du centre de façon que : soit 


À 


négligeable, nous retrouvons les formules de l’état 
stationnaire; celle de Laplace ou celle du potentiel 
vecteur suivant que la source est un élément de 
courant 

2T 


1ds — asin ( 5 


Vi + r) 


ou un aimant élémentaire de moment 


M = — à cos CZ Vt + x) 


parallèles à l’axe de polarisation. On arrive au 
même résultat pour une distance quelconque en 
supposant que dans la formule (6) la fréquence 
devient de plus en plus petite. 

Appliquée aux ondes lumineuses où, au contraire, 


: est négligeable, la formule (6) donne 


2T A SIN € DT 


: TC 7 
ce PES sin [7 UADESESIE (à) 


Dans cette formule (7) est inscrite la loi photo- 
métrique. Maïs sin € paraît en contradiction avec ce 
fait que, dans les ondes sphériques lumineuses natu- 
relles, l'intensité est constante sur une même sphère 
d'onde. C’est l’objection que m'avait faite H. Poin- 
caré il y a plus de quarante ans (f). 

Elle est illusoire, car cette propriété de la lumière 


() Il est vrai avec de la lumière naturelle considérée actuel- 
lement comme de la lumière polarisée dont l’état de polari- 
sation change constamment. De sorte que sine doit être 
remplacé dans (5”) et (5”) par la moyenne quadratique de sin € 
quand l’axe de polarisation prend toutes les positions dans 


l’espace, c’est-à-dire par > - Ce qui justifie dans une certaine 


mesure les expressions adoptées par Gouy. En fait, ce qu’on 
appellé communément lumière naturelle ne constitue pas 
véritablement des ondes, mais un effet moyen d’une succes- 
sion de trains d’ondes différemment polarisées. C’est ce que 
ne remarque pas Gouy. En traitant ces ondes naturelles 
comme de véritables ondes sur lesquelles l'intensité serait 
constante, il est en contradiction avec la théorie électroma- 
gnétique de la lumière : L’intensité à la surface d’une onde 
sphérique à vibrations rectilignes transversales ne peut pas être 
constante en tous les points de cette onde. 

(5) J'avais communiqué mes calculs à H. Poincaré en 
mai 1896. Ses deux réponses datent de juillet et août 1896. 


naturelle est un effet moyen, l’état de polarisation 
changeant constamment (Cf. note p.312). D'ailleurs, 
_ la proportionnalité de l'intensité à sin?: se retrouve 
dans certaines propriétés des ondes divergentes lumi- 
neuses que l’on peut produire par réfraction à travers 
une lentille. Voici, par exemple, le cas d’une onde 
plane polarisée rectilignement tombant normalement 
sur la surface plane d’une lentille plan-concave. 

Nous montrons d’abord que la direction de la 
vibration électrique à la surface d’une onde plane 
réfractée est l’intersection du plan de cette onde et du 
plan de vibration relatif à l’onde incidente corres- 
pondante. 

En effet, d’après la théorie de la réfraction vitreuse 
le rapport de l'amplitude de la vibration réfractée 
à celle de la vibration incidente est : 


1° Dans le cas de vibrations perpendiculaires au 
plan d'incidence et pour un rayon passant du verre 
dans l'air 
2 Cost sinr 


do) 
tetr étantles angles d'incidence et de réfraction, r > t. 


2° Dans le cas de vibrations parallèles au plan 
d'incidence 
Pa 2 COS1 Sin 7 
sin(t+r)cos(i—7r) 


On en déduit 
b= b'cos(i—r). 


Soient maintenant xOyetæxOy' les plans de l’onde 
incidente et de l’onde réfractée, yOy' le plan d’inci- 
dence (Ox est perpendiculaire à ce plan). Soit enfin Oz 
la direction de propagation de l’onde incidente, 
OV étant la vibration incidente de zO V le plan de 
vibration incident. 

Décomposons la vibration OV en deux autres, 
OA perpendiculaire au plan d'incidence et OB dans 
ce plan. Considérons de même les deux compo- 
santes OA’ et OB' suivant Ox et Oy' de la vibration 
réfractée OV', nous avons, d’après les formules 
précédentes, 


OA’ = OA.b = OA.b'cos(i— r), 
OB’= OB.b’. 


Projetons le rectangle A’V'B'O sur le plan de 
l’onde incidente x0y, on obtient A'V,B,0. 
Les composantes de OV, sont alors, d’une part, 


OA='OA.b'cos(i — r) 


et, d'autre part, la projection de OB' sur Oy, soit 


OB;1 = OB cos(i — r) = OB.b'cos(i— r). 


Donc 
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OV, est donc dans la direction de OV. Par consé- 
quent OV’ est à l'intersection du plan de l’onde 
réfractée et du plan de vibration incident qui est 
ici Le plan projetant. 


Calculons encore OV, on a 


OV? = OB? + OA? = OB?.b2+ OA?.b"? cos?(i— 7), 


OBOVSmr 


y étant l’angle xOV. On en déduit 


OV'?= OV*.b"?[sin?y + cos?y cos(i — r)] 
ou 


/ dr EN?» 
FNTTÉ 4 COS“t SIn“7 
OV”? — ; 


sin?(t+r)cos (1 —7r) 


[sin? y + cos? y cos?(i — r)]-OV?. (8) 


Ceci posé, nous remarquons que l’onde incidente, 
sur la face courbe de la lentille, onde qui provient 
déjà d’une première réfraction sur la face plane de 
cette lentille, est plane et rectilignement polarisée 
comme l'onde primitive, et quel’intensitélumineuseest 
simplement réduite dans le rapport de n°? à (n + 1}, 
n étant l'indice du verre. En chaque point de la 
surface courbe de la lentille, la direction de la 
vibration réfractée émergente est l'intersection du 
plan tangent à la sphère d’onde réfractée et du plan 
de vibration incident. Celui-ci ayant une direction 
fixe, l’onde réfractée est polarisée selon notre défi- 
nition parallèlement à un plan fixe. 

Soit cPy le plan de l’onde incidente passant par le 
point M d'incidence sur la face courbe de la lentille, 
PF l’axe principal, F le foyer principal (?). 

Le point M étant commun à l'onde plane inci- 
dente et à l’onde sphérique réfractée émergente, 
FM prolongée est le rayon réfracté correspondant 
et MPF est le plan d'incidence, le rayon incident, 
non figuré, étant parallèle à PF. Supposons que 


(7) Plus exactement F est le point de rencontre du rayon 
réfracté émergeant avec l’axe principal, point qui est toujours 
le même lorsque à et r sont constants : remarque qui aura 
plus loin son utilité. 


sur l'onde incidente les vibrations soient parallèles 
à Px, «PF sera le plan équateur. Dans le plan de 
l’onde, menons Py per- 
pendiculaire à Pzx, Py 
sera parallèle à l’axe de 
polarisation, et l’angle 
MPy est égal à l'angle y 
de la figure précédente. 
En effet, MP, intersection 
de l’onde plane incidente 
et du plan d'incidence 
MPPF, fait avec la vibra- 
tion incidente l'angle 


MP x = 90°— y 


car, d’après la figure pré- 
cédente, la vibration inci- 
dente OV fait l’angle y 
avec la normale Ox au 
plan d’incidence, ou 
l’angle 90°—+ avec le 
plan d'incidence, c’est précisément l’angle MPx de la 
figure 3. 

Enfin, menons Mm perpendiculaire à Px, l’angle 
MFm — 0 est l’angle du rayon réfracté et de l’équa- 
teur, c’est la latitude du point M sur la sphère 
d'onde polarisée émergente; on a donc, 


Tout ceci étant établi, appliquons la formule (8), 
qui nous donne OV’, c’est-à-dire une quantité pro- 
portionnelle à l'intensité lumineuse sur l’onde sphé- 
rique émergente, on a 
—.. 0827 sin?7 — 
OV = eorqe lsint1-60sty 008% (i—r)] v? 

4 cos?rsin?r 


Tee Re (Pen Dane NO V2 
Dresser cos? y sin?(—r)].OV 


Mais le trièdre FMPm rectangle suivant le dièdre 
d’arête Fm, projection de MF sur l’équateur xPF, 
nous donne, en remarquant que l’angle MFP — r — i, 


que l’angle dièdre d’arête PF est égal à — Ÿ: 
et qu’enfin, dans ce trièdre, les sinus des angles des 
faces sont proportionnels aux sinus des angles 


dièdres opposés 


sin ( sin(r —& : 5 : 
= | ( ] ou cosysin(r —1)—= sinb, 


a 4 cos?i sin?r 


OV (1 sin? POV? 
sin?(t+r)cos (1 —7r) ) 
4 cos?t sin?r =. 
=  —-  —  COPO Ne 
sin?(t+r)cos (1—7r) 
cos?# sin?7 ; 
== À sin2e. OV? 


sin?(1+r)cos?(1—r) 


et, en remarquant que OV? est constant et que, 


\ gr 


pour tous les points tels que M qui sont à l’inter- 1 


section de la face courbe de la lentille et de l'onde 
plane Pxy, on a i — const., r = const., et qu’ainsi 
le facteur multiplicateur de sin?: est constant, 
qu’enfin ces différents points sont bien sur une même 
onde sphérique , on voit que l'intensité est bien de 
l'un à l'autre proportionnelle à sin? € ($). 

L'objection de H. Poincaré n’est donc pas 
valable (°?). 

En résumé, ce facteur sin + que l’on retrouve aussi 
bien en Électromagnétisme qu’en Optique, sert de 
trait d’union entre ces deux sortes de phénomènes 
et révèle un même mécanisme de propagation défini 
par la formule (6). Ce facteur sine ne dépend pas 
de la fréquence qui, pour les phénomènes électro- 
magnétiques, est nulle ou relativement faible, tandis 
que celle de la lumière est toujours très élevée. La 
formule (6), par son second facteur qui, au contraire, 
dépend essentiellement de la fréquence, nous fait 
comprendre l'effet de variation de celle-ci, de cette 
métamorphose, peut-on dire qu’est le passage de 
l’électromagnétisme à la lumière. 

Le doublet de Hertz produit également, comme 
on sait, une onde représentée par l’expression (6). 


() Nous insistons sur ce fait que les points en question 
sont sur une même onde rigoureusement sphérique. Pour des 
points correspondant à des incidences différentes, on trouve 
que l'intensité varie encore de l’un à l’autre à peu près 
comme sin?e, l’erreur étant déjà de 5/roo° quand langle 
d'incidence atteint 1o°, cela pourrait-on croire parce que, 
pour ces points, l’onde n’est pas rigoureusement sphérique. 
Mais, même dans le cas où la lentille est supposée avoir un 
foyer principal rigoureux, les choses se compliquent. La 
vibration, en un point de la surface des ondes sphériques 
rigoureuses est, en admettant la loi photométrique : 

ss 2cosésinr psine D [re EE | 
sin(i+r)cos(i—r) R À f 


R étant le rayon de l’onde et p la longueur du rayon lumi- 
neux du point correspondant, depuis son émergence sur la 
surface courbe de la lentille jusqu’au foyer, tandis que ietr 
sont toujours les angles d’incidence et de réfraction de ce 
rayon sur cette face courbe. La condition de stigmatisme de 
la lentille donne 


Tien 


p=f 


AR COS —r)—1? 

f étant la distance focale principale et n l'indice du verre. 
Dès lors, u n’est proportionnel à sine que pour à constant. 
Pour à variable, l’expression de la vibration relève de solutions 
sphériques plus générales. (Cf. Born, Optik, et Handbuch 
der physik). Dans tous les cas nous voyons bien que l’inten- 
sité à la surface des ondes sphériques polarisées n’a pas 
l’uniformité que lui supposait H. Poincaré. 

(*) Nous avons voulu voir ce que dit H. Poincaré au sujet 
des ondes sphériques dans son traité sur la théorie mathé- 
matique de la lumière : lorsqu'il arrive (2, p. ro1) à l’équation 
de Hertz, qui est précisément l’équation (6) de ce texte, 
Poincaré formule encore la même objection que celle qu’il 
m'adressait cinq ans plus tard quand je lui faisais part de 
mon travail : « La distribution très particulière que vous 
supposez est évidemment possible, mais ce n’est pas celle 
qui est réalisée dans les ondes sphériques lumineuses natu- 
relles, car l’intensité n’y est pas uniforme, elle est propor- 
tionnelle au carré de la distance à l’axe de rotation. » L'erreur 
surprenante de H. Poincaré est aussi, comme nous l’avons 
déjà dit, celle de Gouy et de quelques physiciens. 
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_Le principe d'Huygens et les ondes sphériques 
solides. — On peut montrer que la formule (4), 
équation de propagation des ondes sphériques solides, 
peut être utilisée dans l'application du principe 
d'Huygens à une onde plane à polarisation recti- 
ligne, et conduit rigoureusement aux lois de propa- 
gation de cette onde plane. Autrement dit, si la 
vibration sur l’onde plane est F(Vt), on trouve qu’en 
un point à la distance ? de l’onde, la vibration résul- 
tante envoyée par l’ensemble des ondes élémentaires 
est F(VE—D) rigoureusement, F(Vi) étant arbitraire et 
l'aussi grand ou aussi petit que l’on veut. 

Voici cette démonstration : 


Soit A le plan de l’onde sur laquelle la vibration est 
U—=F(Vt) 


supposée parallèle à l’axe OX des coordonnées 
rectangulaires OX, OY situées dans ce plan. Les ondes 
se propageant dans le sens de la normale OP au 
plan A, la vibration U' en un point P tel que OP—1 
est dirigée suivant PX, parallèle à OX. 

Soit ds un élément infiniment petit de À ayant 
le point M pour sommet. Par raison de symétrie, 
l’onde sphérique élémentaire, émise par cet élément, 
doit avoir un équateur parallèle au plan POX. Son 
axe de polarisation Mm est donc perpendiculaire 


à OX, et la latitude 0 — — — + pour la vibration wg 


À 


relative à cette onde élémentaire qui arrive en P 


LEON . - . - À 
est mPM. Cette vibration us doit d’ailleurs être: 


proportionnelle à ds et, par suite, d'après (4), 
de la forme 
uÿ= Ue = Sine [— ie "| 4 


+) (4 er 
= 0080 [IT # — de 


r? r 


r étant la distance PM et © (Vé—r) une certaine 
fonction à déterminer de façon que la vibration 
résultante soit F (V{— 1). Ajoutons enfin que w 
qui est dans le plan POX, doit être perpendiculaire 
à mP et doit faire un angle aigu, 5, avec PX:. 

La résultante des vibrations élémentaires telles 
que us, dues à tous les éléments du plan A, est, 
par raison de symétrie, dirigée suivant PX.;. Pour 
avoir sa valeur il suffit donc de faire la somme des 
projections 


up cosB = do cos0 cosf ETES + ET] 
relatives à tous les éléments ds du plan A.Mais le 
trièdre rectangle POmM nous donne, 9 étant 
l’angle OPM, 

cos  — cos0 cosf, 
d’où 
; o(Vt—r PET 
Lan EN AU 2 |: 


ug cos fB= do cos à | … - 


Représentons chaque point M du plan par ses 
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ARTS 
coordonnées polaires, p— OM et w — XOM. Il vient 


do =,0 de dw = r dr dw, 


puisque 7*—= p?+ l? et que l est constant. 


X: Fig. 4. 


N LOARREE 
D'autre part, cos 9 — ;; il vient donc 


up cos f = der dr 2 ji “à TT" | 


r? r 


= do à Levin |] dr. 


On en déduit, pour la résultante, 


W'= I [Ua ne 9 Fer r)] à, 
Û é ; dr tè 


Re pèse DER ee 


2 


®(Vi—r) étant toujours finie (c’est ordinairement une 
fonction périodique, dans tous les cas c’est une fonc- 
tion définie pour un intervalle fini de la variable), on a 
p(Ft— ©) DS 
(se) 
et, par suite, 
U,=2ro(Vt— 1). 
Pour que U’, — U’, il faut que l’on ait 
e(Ft—1)= . F(Fi— D), 


ainsi que l’admettait Fresnel. La vérification de la pro- 
pagation des ondes planes est donc rigoureuse (?°). 


(2°) Dans l’application du principe d'Huygens, on sait que 
pour obtenir les lois exactes de la propagation, il faut attri- 


. : T 
buer aux ondes élémentaires une phase avancée de ; sur 


celle de l’onde origine. C’est cette difficulté qui a conduit 
Gouy à découvrir l’avance de marche au foyer. Notre équa- 
ion (6), que donne (4) lorsqu'il s’agit d’ondes harmoniques, 


à JMS A < r 
en fournit une explication théorique puisque, pour ; très 
grand, elle se réduit à 

2T @ SIN € 


27T T 
DE sin ES Ger+T rl 


On voit qu’en employant la formule (4), il n’y a pas à 
introduire un changement de phase inexplicable; il n’y a pas 
non plus de restriction à faire sur la distance à laquelle se 
produit l’efjet de diffraction que l’on veut calculer. 
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On peut dire que le calcul précédent démontre le 
principe de Huygens-Fresnel pour le cas des ondes 
planes sans aucune restriction quant à la distance à 
laquelle on l’applique, et tel que l’a formulé Fresnel. 
Il est d’ailleurs facile de généraliser cette démons- 
tration du principe d’'Huygens-Fresnel pour une 
surface quelconque : il suffit de compléter celle qu’en 
donne H. Poincaré (4) en prenant le rotationnel 


sous les signes Gé du résultat auquel il arrive, le 


champ des intégrales qui y figurent étant invariable 
dans chaque cas. Le principe devient aussitôt évident 


quel que soit l’ordre de grandeur de à. Récipro- 


quement, si l’on admet ledit principe, on a là 
un contrôle de la formule (4). 


Analogie avec les ondes électromagnétiques. 
— On sait que, dans les ondes électromagnétiques, 
il y à à la fois propagation d’un vecteur magnétique 
et d’un vecteur électrique induit par le premier ou 
réciproquement. Nous avons vu que l’un ou l’autre 
de ces deux champs, suivant la nature de la source 
radiante, est donné par la formule (6) et nous avons 
désigné ce champ par u. L’autre champ consécutif U 


ne. ?. 
est tangent au méridien correspondant lorsque : est 
k 


négligeable. Son expression se déduit de celle de u 
par un calcul classique. On obtient ainsi 


2T A SINE 


Heron 


sin ae (Wt— r), 
À 


K étant la constante diélectrique, et en faisant dans 
la formule (6) y — = pour simplifier. En appliquant 


cette dernière expression à la diffusion de la lumière, 


(4) La démonstration de H. Poincaré se rapporte à un 
vecteur divergent — qu'il appelle potentiel lumineux —, 
au lieu de se rapporter au vecteur lumineux de divergence 
nulle qui en est le rotationnel (Théorie mathématique de la 
lumière, 2, Chap. VII, $ 98, p. 141 et suiv.). 


Let SPA ns 

N° 8. 
on trouve, par un calcul classique encore, la formule 
bien connue de Lord Rayleigh. 


Conclusions. — La formule (1) n’est évidemment 
qu’une solution particulière des équations difté- 
rentielles (2) de la propagation des ondes électro- 
magnétiques; elle en est même la solution sphérique 
la plus simple. Cette formule (1) définit à la surface 
des ondes sphériques la distribution de l'énergie qui 
se rapproche le plus possible de celle des ondes 
planes. Comme pour ces dernières chaque surface 
d'onde glisse en quelque sorte sur la voisine si l’on 
assimile le vecteur électrique ou le vecteur magné- 
tique suivant le cas, à un déplacement vibratoire. 
Cette formule exprime la propagation des ondes 
sphériques polarisées rectilignement toutes les fois 
que celle-ci n’est pas gênée, soit par des réflexions, 
soit par des réfractions, soit encore par des diffrac- 
tions, auquel cas il faut faire appel à des solutions 
plus générales, mais aussi plus compliquées, des dites 
équations diftérentielles. Nous avons d’ailleurs vu 
que cette formule, ou celles (4) et (6) qui en dérivent, 
peut être utilisée dans l’application du principe de 
Huygens-Fresnel qui permet parfois, comme en 
diffraction, d'éviter les dites solutions générales si 
compliquées. Enfin, fait capital à notre avis, les 
formules (4) et (6) expliquent « merveilleusement » cet 
effet de la variation de fréquence, cette métamorphose 
qu'est le passage de l'électromagnétisme à l'optique 
physique : elles en sont, en quelque sorte, le trait 
d'union. Le facteur sin € indépendant de la fréquence 
que l’on retrouve dans les lois élémentaires de ces 
deux parties si différentes de la physique montre bien 
qu'il s’agit toujours de la même chose. 

L'importance, la nécessité de la considération de 
ces ondes solides s'impose donc : faute d’en tenir 
compte la théorie classique de la diffraction est en 
désaccord avec la théorie électromagnétique de la 
lumière. 


Manuscrit reçu le 1er avril 1940. 
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DÉPHASEUR DE CHOCS NON PÉRIODIQUES 


Par RorAnp MAZE. 
Laboratoire de Chimie physique. 


Sommaire. ee Description d’un appareil, utilisé dans l’étude des grandes gerbes de rayons cosmiques, 
et destiné à introduire un retard réglable dans le circuit d’un compteur. Autres emplois possibles 


de l’appareil. 


Il a été publié, dans le Journal de Physique du 
mois d’avril 1938, la description d’un appareil 
sélecteur de coïncidences dont le pouvoir séparateur 
est déterminé par un temps de résolution de 106 sec. 

Les systèmes relaxateurs à deux pentodes compo- 
sant le premier étage de l’appareil peuvent être 
excités, soit directement par les compteurs de 
Geiger et Müller, soit par une impulsion provenant 
d’un circuit intermédiaire. 

Il peut arriver que l'excitation des relaxateurs 
n’ait pas lieu en même temps lors du passage simul- 
tané de particules ionisantes dans les compteurs, 
mais avec un décalage de temps supérieur au temps 
de résolution, tel que la production d’une coïnci- 
dence soit impossible. 

Ce cas s’est présenté en particulier pour l’étude 
des grandes gerbes cosmiques, où nous devions placer 
un compteur près du sélecteur et l’autre à une 
distance de 300 m. Afin de remédier à ces incon- 
vénients, il a été réalisé un appareil déphaseur de 
chocs pouvant introduire dans les circuits un retard 
réglable par le jeu de condensateurs variables. 

Pour l'enregistrement de coïncidences doubles, 
l’appareil se compose de deux circuits identiques 
alimentés par les mêmes sources. 

Chaque circuit (fig. 1) composé de deux pentodes, 
l’une ouverte, l’autre bloquée, s’insère entre le 
compteur asservi par un relaxateur individuel et le 
relaxateur de l’appareil à coïncidence. 

La grille de la première lampe, légèrement couplée 
à la grille de la lampe ouverte du relaxateur indi- 
viduel, reçoit des impulsions négatives, la plaque 
de la dernière lampe couplée à la grille de la lampe 
ouverte du relaxateur de l'appareil à coïncidence 
excite ce dernier par des impulsions également 
négatives. 

Le condensateur C fait varier la constante de 
temps du circuit plaque de la première pentode, 
donc la pente de la courbe de charge, tandis que le 
potentiomètre de grille de la seconde pentode règle 
la marge de potentiel nécessaire pour que la lampe 
s'ouvre; le jeu de ces deux variables, et en parti- 
culier du condensateur, permet de régler le retard 
recherché entre le choc à l’entrée et le choc à la 
sortie du circuit. 


L'expérience montre que si le condensateur est à 
progression linéaire, la variation du retard l’est 
aussi. 


6.C.6 100 V. 6.C.6 
LIPRRT RENE EEE T SSL 


20 cm 3 20 cm 

3 S 
8 È 
) S 
2 S 

300 V 

7, -30 V 
Fig. 1. — Principe du circuit déphaseur. 


Utilisée comme l'indique la figure 2, la plage de 
réglage, pour avoir des coïncidences, est d'autant 
plus petite que le retard maximum du déphaseur 
et le pouvoir séparateur du sélecteur sont grands. 
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Fig. +. —"Exemple d'utilisation du déphaseur. 


ouverte 


Si, en pratique, ce système peut être modifié, il 
faut toutefois éviter l'emploi de tubes à gaz dont 
l’inertie est trop grande et le fonctionnement irrégu- 
lier, ainsi que le procédé inverse qui consisterait 
à décharger un condensateur variable à travers la 
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résistance interne d’une lampe, nécessitant une 
polarisation supplémentaire, source de déréglage. 

Avec les valeurs données, les caractéristiques 
de l'appareil sont les suivantes retard rési- 
duel 1076 sec, retard maximum 3,6.10-5 sec, plage 
de réglage 5 degrés, pour un temps de résolution du 
sélecteur de 107 sec. 

Une fois déterminé, le réglage ne présente pas de 
dérive, grâce à l'emploi des deux circuits identiques, 
même pour des variations de tensions de {o/r00€ ou en 
période de chauffage des lampes. 

Les applications sont les suivantes : 


Étude directe du pouvoir séparateur d’un appareil 
sélecteur de coïncidences; EE 

Comptage direct des coïncidences fortuites par 
élimination des coïncidences vraies; 


NP 
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Étude du temps de latence des c 
différents gaz; 


LES 
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On 


ompte 


L'appareil pourrait permettre la mesure des 
périodes d'éléments métastables comprises entre 1054 
ét'iomaset, 


La figure > montre l’utilisation pratique du dépha- 


seur double : bien que l'appareil à coïncidence à 
grand pouvoir de résolution enregistre le comptage 
individuel des compteurs, 
coïncidences vraies à petite distance que si les deux 
circuits présentent le même retard, c’est-à-dire si 
les capacités variables C et les polarisations P 
ont la même valeur, et pour une grande difié- 
rence de distance, par un léger décalage d’une des 
capacités. 


Manuscrit reçu le 10 novembre 1930. 
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SUR LE NOUVEL ÉTALON INTERNATIONAL DE RADIUM 


Par Mile C. CHAMIÉ. 
Institut du Radium. 


Sommaire. — Cet article contient des renseignements concernant l’'Étalon international de radium 
de 1912 et l’Étalon international de Radium nouveau qui a remplacé l’ancien. Le rapport des 
rayons y de l’Étalon nouveau à l’ancien est : 1,023, il est de 0,2 pour 100 supérieur au rapport des 


poids des deux étalons. 


J’ai été chargée, par les membres français de la 
Commission internationale des Étalons de Radium 
« Radium Standard Commission » d’établir le rapport 
des rayons y du nouvel étalon international de 
Radium aux rayons y de l’étalon ancien et de publier 
les résultats des mesures, ainsi que les renseignements 
relatifs à ces étalons. 


1. Historique. — Le Congrès de Radiologie et 
d'Électricité de Bruxelles en 1910 avait décidé de 
créer un étalon de Radium et avait choisi une 
Commission internationale pour s’en occuper. Cette 
Commission avait proposé à Mme Pierre Curie de 
préparer cet étalon. En août 1911, Mme Pierre Curie 
avait préparé du chlorure de Ra anhydre très pur 
provenant du sel qui avait servi pour la détermina- 
tion du poids atomique du Ra. Le RaD en était 
séparé en juin et en juillet 1911. La quantité 
de 21,99 mg de RaCEË, pesée avec grande précision, 
avait été enfermée dans une ampoule de verre de 
longueur 32 mm, de diamètre extérieur 1,45 mm, 
d'épaisseur de paroi 0,27 mm. Admettant pour les 
poids atomiques Ra — 226,0 et CJ — 35,457, l’étalon 
de Mme Pierre Curie contenait, en août ror1, 


16,74 mg Ra élément, 21,99 mg Ra CI? anhydre. 


Cet étalon a été comparé par la Commission inter- 
nationale en mars 1912, à Paris, à trois étalons de 
Vienne, préparés par M. O. Hônigschmid, par des 
mesures des rayonnements y. Le rapport des rayonne- 
ments y de l’étalon de Mme Curie à celui des étalons 
de Vienne était conforme au rapport de leurs poids, 
à une précision de o,2 pour 100. À la suite de ces 
mesures, la Commission a accepté l’étalon de 
Mme Curie comme étalon international de Radium, 
qui a été déposé au Bureau international des Poids 
et Mesures à Sèvres. Un des étalons de M. O. Hônig- 
schmid, qui faisait 31,17 mg de RaCP était choisi 
comme étalon auxiliaire pour être conservé à Vienne. 

Tous les étalons de Ra secondaires que des pays 
différents se sont procurés depuis ont été comparés 
à l’Étalon international de Paris et à l’étalon auxi- 
liaire de Vienne pour établir une valeur moyenne des 
mesures, dont l'écart ne dépassait pas 0,2 pour 100. 
Ainsi, l’étalon secondaire de France, préparé à la 


même époque à Vienne et conservé à l’Institut du 
Radium de Paris, contenait, en août 1911, 


17,08 mg Ra élément, 22,44 mg Ra C!. 


Rapport des rayons y : 


étalon secondaire France 
————— ——— —1,0204. 
étalon international 

Il faut noter que le sel qui a servi à préparer les 
étalons de Paris et de Vienne provenait de la 
pechblende de St. Joachimstal et était pratiquement 
exempt de mésothorium. 

En 1934, la Commission internationale des Étalons 
de Radium avait décidé de remplacer l’Étalon 
international, ainsi que plusieurs autres étalons 
secondaires, par des étalons nouvellement préparés. 
Les raisons qui ont conduit à cette décision résident 
dans le fait que les ampoules de verre des étalons 
de :o11 peuvent subir une explosion, par suite 
d’accumulation de gaz pendant 23 ans (hélium et 
chlore sortant du sel). D’autre part, également, les 
parois de verre des ampoules qui ont supporté un 
rayonnement intense peuvent se briser. C’est 
M. O. Hônigschmid qui a préparé les nouveaux 
étalons. 


2. Préparation du nouvel étalon. — M. 0. Hôünig- 
schmid, professeur à Munich, avait reçu du Radium 
belge (Union minière du Haut Katanga), 3 g de Ra 
provenant du Congo belge pour une détermination 
précise du poids atomique du Radium (1). D’après 
l'étude faite par F. Hecht et E. Kôrner (?), ainsi 
que par St. Meyer ($) sur le minerai du Katanga, 
le trapport @Fh= U = 10741 et selon” C2 Ulrich#(®) 
Th: U = 5.105, par conséquent, le minerai peut 
être considéré pratiquement comme exempt de 
mésothorium. 

M. O. Hônigschmid a purifié ce sel et a préparé 
du chlorure anhydre. Le degré de pureté du RaCP 
a été mis en évidence par les mesures du poids 


() 8 Berichte der internat. At. Gew. Kommission, 1938. 
(?) Monatshefte für Chem., 1928, 49, p. 460. 

G) II Aufl. Hdb. d. Physik, XXII, p. 288, note 6. 

(*) II Aufl. Hdb. d. Physik, XXII, p. 271. 
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atomique faites par M. O. Hônigschmid qui 
conduisent au nombre Ra — 226,05, ainsi que par 
les essais spectroscopiques faits par M. W. Gerlach 
qui donnent une teneur en atomes de baryum au 
maximum de 0,002-0,003 pour 100. 

Sur la proposition de M. St. Meyer, la Commission 
internationale des Étalons de Radium avait chargé 
M. O. Hônigschmid de préparer 20 étalons en 
utilisant le sel qu’il avait purifié et dont il s’est 
servi pour les mesures du poids atomique du Radium. 
M. O. Hônigschmid suppose que le degré de pureté 
de ce sel est supérieur à celui qui a servi à préparer 
l’étalon en 1911. 

Ce sel a été séparé du RaD pour la dernière fois 
le 25 mai 1934 par une précipitation à H?S. Parmi 
les 20 étalons que M. O. Hôünigschmid avait préparés 
en enfermant le sel après des pesées précises dans 
des tubes de verre sur l’extrémité desquels un fil de 
platine a toujours été scellé, un tube avait été choisi 
comme étalon international nouveau. 

Le sel destiné à l’Étalon international nouveau 
a été pesé par M. O. Hônigschmid le 2 juin 1934 
avec une précision de Æo,o2 mg. 

Poids de RaCË anhydre, 22,23 mg; poids brut 
du tube, 291,58 mg; épaisseur des parois, 0,27 mm; 
diamètre intérieur, 3 mm.; longueur, 42 mm. La 
gaine protectrice métallique dans laquelle le tube est 
logé par sécurité, porte la marque 5430. 

Prenant pour base le poids atomique de 226,05 
pour Ra, de 35,457 pour CI, il en résulte que le 
tube contenait, au moment de sa préparation, 


16,92 mg Ra élément, 22,23 mg RaC/. 

3. Comparaison des poids de l’étalon nouveau 
à l’ancien étalon. — Pour une vie moyenne du Ra 
de 2295 ans, la décroissance annuelle du radium 
est de 0,436 pour 1000, il en résulte que l’ancien 
Étalon international, préparé par Mme Curie en 
août 1911, devait faire en août 1934 


16,57 mg Ra élément, 21,77 mg Ra C}/?, 


Rapport des poids de l’Étalon nouveau à l’Étalon 
ancien corrigé de la décroissance de ce dernier : 


Etalon nouveau 22,23 16,92 
SE — = 2" — 71,021 
Etalon ancien H7% 16,57 + 
4. Comparaison des rayonnements +. — Le 


rapport des rayonnements y a été établi au Service 
des Mesures de l’Institut du Radium de Paris, 
d’après les méthodes et les appareils décrits par 
Mme Curie (5). La précision des mesures était suffisante 
pour que l'erreur ne puisse atteindre 0,2 pour 100. 
La filtration des rayons y se faisait à travers 1 cm 
de plomb, ainsi qu’à travers 2 et 3 cm, à titre de 
contrôle. Chaque comparaison comportait ro mesures 


(5) Me Pierre CURIE, Radioactivilé, 1935, 1, p. 325 (Her- 
mann, Paris). 
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consécutives de l’étalon nouveau et ro mesures 
consécutives de l’étalon ancien, ainsi que des mesures 
de mouvement propre qui était faible et constant; 
ces mesures établissaient un rapport des rayons y 
de l’étalon nouveau à l’étalon ancien. Les mesures 
faites à des époques différentes ont donné 45 rapports 


Etalon nouveau 
Etalon ancien 


Ire SÉRIE : JUIN-JUILLET 1935 : 
x cm de Pb, 18 rapports. 


Me TJohot- Curie ee 


Mmes Cote Per rEEcrReR 1,022 


MOMENT RENNES E nsc tsoconc 


Vérification dans des conditions les plus favorables, 
dimanche 7 juillet 1935 : 1,025, 1,023. 


IIe SÉRIE, NOVEMBRE 1935 : 


6 rapports. 
1,020 
1,027 
A travers 3 cm de Pb....... 1,024 
1,023 
1,024 
» DICO MOT REP ES 1,022 
Moyenne terres 1,023 


IIIe SÈRIE, MARS 1937 : 
11 rapports. 


AStravers temide here 


IVe SÉRIE, AVRIL 1939 : 
10 rapports. 


Astravers 1 cm de Ph....... 1,025 
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La moyenne de chaque série est restée constante 
pendant quatre ans, ce qui confirme que le sel est 
exempt de MsTh. On peut donc accepter le rapport 


Etalon nouveau 
= = 1,093. 
Etalon ancien 

5. Conclusion. — En comparant le rapport des 
poids au rapport des rayons y, on voit que le 
rapport des rayons y est de o,2 pour 100 supérieur 
au rapport des poids. 


‘Rapport des poids : 


Etalon nouveau 16,92 
—————— — — 1,021 
Etalon ancien 16,57 
Rapport des rayons 7 : 
Etalon nouveau 
1, 020! 


Etalon ancien 
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Ce rapport conduirait à la valeur de 16,95 mg 
de Ra élément pour le nouvel étalon international 
à la date de sa préparation (juin 1934). 

Un écart analogue a été constaté par O. Hahn ($), 
sur l’étalon nouveau de Berlin, dont le rapport 
en rayons y à l’étalon ancien est de 0,3 pour 100 
supérieur au rapport des poids. St. Meyer nous a 
signalé également que le rapport du nouvel étalon 
de Vienne à l’ancien est de o,1 pour 100 supérieur 
en rayons y au rapport des poids. L'écart dans ce 
même sens n’a pas de causes spéciales parce que, 
pour deux étalons secondaires, préparés à la même 
époque (2 juin 1934) par O. Hônigschmid, c’est 
le rapport des poids qui est de 0,3 pour 100 supérieur 
au rapport des rayons y, les mesures, effectuées à 
Paris et à Vienne, ayant été en parfait accord 
(Étalons des États-Unis). 


Remarque. — L’Étalon international nouveau et 
les étalons secondaires nouveaux ont été examinés 
sur un écran au platinocyanure de baryum et ont 
donné le même résultat : l'effet lumineux est dû au 
sel lui-même qui retient à l’état d’occlusion la plus 
grande partie du radon. 


Je tiens à remercier M. O. Hônigschmid pour les 
renseignements précieux qu'il a bien voulu me 
communiquer concernant la préparation de l’Étalon 
international. 


(5) O. HAHN, Phys. Zeil., 1937, 88, p. 226. 


Manuscrit reçu le 10 novembre 1939. 
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GÉOMÉTRIE MÉTRIQUE ET CORPUSCULES ÉLÉMENTAIRES. II 


Par M. MARIANI. 


Sommaire. — On indique quelques résultats généraux intéressants auxquels conduit l'introduction 


d’une courbure spatiale dans le domaine nucléaire; 


l’existence d’une longueur élémentaire se trouve 


justifiée par l’abandon de la notion métrique de distance univoque; de même la notion de spin 


semble liée à l’abandon de la notion d’angle. 


1. Rappel des résultats obtenus. — Le présent 
article est le développement de celui qui a paru 
en juin 1939 au Journal de Physique (), de cinq 
Notes aux Comples rendus et d’une Note à la Nature 
anglaise (?); dans ces exposés, nous avions établi 
un rapprochement entre les procédés de la mécanique 
analytique, de l’optique géométrique et de la géomé- 
trie métrique; des limitations du même genre que 
celles qui affectent l'optique géométrique nous 
avaient paru s'appliquer —mutatis mutandis — à 
la géométrie métrique, ce qui nous avait conduit 
à la conception d’espaces microscopiques fermés; 
ces espaces permettent d'interpréter l'apparition 
dans le domaine nucléaire d’une longueur fonda- 
mentale 4 io 1 cm et de champs de forces d’un 
caractère nouveau. 

Dans notre premier exposé G. M. I., nous avions 
montré que les procédés par lesquels on peut intro- 
duire la notion de distance en géométrie, au moyen 
d’une famille de surfaces parallèles 


Ti —1\— À 
PACE EL Ta NE del) EXC: 


qui jouent le rôle de surfaces d’onde, sont tout à fait 
analogues à ceux de l'optique géométrique; les 
« rayons » de la surface d’onde F permettent de 
définir la distance F,—F,—c;, —c de deux 
points P, et P, appartenant respectivement aux 
surfaces F, = c, et F, = Q et reliés par la géodé- 
sique P, P, orthogonale à ces deux surfaces; dans 
le cas de la géométrie euclidienne, l’absence de 
courbure justifie l’emploi de ces procédés d’optique 
géométrique et de la notion de distance univoque. 

La géométrie de Riemann introduit au contraire 
la notion de courbure, qui joue un rôle si essentiel 
dans tous les phénomènes où interviennent les consi- 
dérations d'optique ondulatoire (*); de plus, quand 
la courbure est assez forte pour que les géodésiques 
se ferment sur elles-mêmes, la notion de distance 
n'est plus susceptible d’une définition univoque. 


(1) J. MarrANt, Sur les limites d'application de la géométrie 
métrique en physique nucléaire, juin 1939, VII, 10, p. 296. 
Sera désigné par G.M.I. 

(2) J. MARIANI, Géométrie métrique et corpuscules élémen- 
taires, C. R. Acad. Sc., 208, p. 640, 793, 971, 1483, 1630; 
Nature, 22 avril 1939, 148, p. 683. 

CRM D 60: 


2. L'espace fermé intérieur. — Si l’on veut 
interpréter géométriquement l’existence de la lon- 
gueur élémentaire 4 v 108% cm, il est donc nécessaire 
de faire appel à des géométries étrangères à la 
géométrie euclidienne, qui ne prévoit pas l'existence 
de pareilles longueurs privilégiées. 

Considérons alors une particule matérielle élémen- 
taire, au repos dans un système de coordonnées 
donné; cette particule peut être, sans inconvénient, 
supposée ponctuelle ou non; le point essentiel, 
c'est que nous la supposons entourée d’un espace 
homogène quis’étend jusqu’à une distance a—10" ‘cm 
de la particule; cet espace sera appelé « espace inté- 
rieur »; au delà s'étend ce que nous appellerons 
« l’espace extérieur »; dans la conception usuelle, 
ils sont tous deux euclidiens (sauf la légère courbure 
einsteinienne, due à la gravitation, dont le rôle 
à cette échelle est négligeable); nous supposerons, 
au contraire, que l’espace intérieur est un espace 
sphérique, dont la métrique est ainsi définie par 

dr? 


do? — 


+ r2(sin20 do? + d6?), (1) 


ÿ et o sont les coordonnées angulaires usuelles de la 
géométrie euclidienne, r la distance comptée eucli- 
diennement à partir du centre géométrique de la 
particule (qui coïncide par hypothèse avec son 
centre de gravité), « est la longueur élémentaire, 
s la distance réellement mesurée. 

Le rayon de courbure a de l’espace sphérique 
considéré est donc supposé égal à la longueur élémen- 
taire a; cette solution nous paraît comporter plus 
de conséquences intéressantes que celle d’Eddington, 
qui consiste à faire intervenir la notion d'espace 
cosmologique fermé dans la théorie des particules 
élémentaires. La distance radiale d’un point de 
l’espace intérieur à la surface de la sphère de rayon a 
mesurée en unités 5 est infinie, comme ilrésulte de (1); 
cette sphère joue donc le rôle de sphère limite, 
impossible à atteindre pour les éléments matériels 
contenus à l'intérieur de l’espace sphérique; la 
stabilité de ces éléments est donc ainsi assurée, 
puisque toutes les trajectoires issues de l’espace 
sphérique se ferment à l’intérieur de cet espace. 

Pour obtenir des résultats convenables, il ne semble 


LE D th 7 up dE 


pas que l’on doive supposer que l’espace sphérique 
« intérieur » soit invariablement attaché à un seul 
et même corpuscule, qui pourrait être assimilé à 
une sphère rigide de rayon a; l’attraction mutuelle 
de deux de ces sphères deviendrait alors quelque 
chose de passablement compliqué, dont on ne pour- 
rait venir à bout par les procédés usuels (4); dans la 
théorie d’Einstein, en raison de la loi de la gravi- 
tation dans la matière ( 


I 
Rx = giR = Xpuiur, (2) 


la courbure est directement reliée à la densité de 
la matière au repos, ce qui oblige à associer univo- 
quement à toute quantité de matière une certaine 
courbure spatio-temporelle, qui d’ailleurs dépend 
des éléments superficiels attachés en chaque point 
(x!, 2?, a, x'); ici, nous ne faisons aucune espèce 
d’hypothèse de ce genre et la courbure que nous 
introduisons par (1) est tout à fait différente de 
celle d’Einstein; nous laissons provisoirement sans 
réponse la question de la relation pouvant exister 
entre la masse ou la charge d’une particule donnée 
et la courbure de l’espace qui l’environne. 

C’est pourquoi le carré de l’intervalle d’univers ds? 
dont (1) est la partie spatiale ne sera pas celui de 
la théorie cosmologique d’Einstein 


dr? 


ds? = c?dt?— r2(sin20 dp2+ d@?) — a? (3) 
RE 2 
mais celui de Sitter 
ds?= ©? ( me) A (Cho don de ee (4) 
a? À Tu 
Me æ& 


en effet, les g;; qui figurent dans (4) sont les solutions 
de l’équation gravitationnelle 


Rix— ; giuxR=0, (5) 
et l’on sait que la courbure de l’univers de de Sitter 
est indépendante de la présence de la matière. 

L'espace qui contient une ou plusieurs particules 
élémentaires est ainsi assimilable à la partie spatiale 
de l’univers de de Sitter, dans la théorie cosmolo- 
gique relativiste; par conséquent, si deux ou plusieurs 
particules matérielles, regardées comme ponctuelles, 
se trouvent à une distance inférieure à 101 cm les 
unes des autres, elles doivent être regardées comme 
appartenant au même espace sphérique de rayon a, 
ou de rayon d’un ordre de grandeur comparable 
à a; il doit en être ainsi en particulier pour les noyaux 
atomiques; il n’y a donc qu’un seul et même espace 
sphérique pour un ensemble de corpuscules très 


(*) On verra, par la suite, que la courbure que nous intro- 
duisons n’est pas due à une action de la matière, mais à une 
sorte de quantification angulaire. 


st ; 
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voisins, de même qu’il n’y a qu’une seule onde de 
de Broglie (quoique l'onde de de Broglie s'étende 
dans l’espace de configuration, alors que l’espace 
sphérique est pour le moment l’espace tridimen- 
sionnel); de même, en cosmologie, l’ensemble des 
astres se trouve contenu dans l’univers de de Sitter 
et leurs interactions ne rentrent pas en ligne de 
compte dans la courbure de cet espace; on ne peut 
pas dire que, pour deux particules ponctuelles en 
présence, la courbure de l’espace cosmologique soit 
due à l’une plutôt qu’à l’autre. 

L’image du corpuscule élémentaire est donc celle 
d'un ou de plusieurs points matériels enfermés 
dans une boîte parfaitement close de dimension 
linéaire égale à a. 


Si l’on pose dans (4) À — _ on voit que (4) est 


effectivement le carré de l’élément linéaire d’un 
univers de de Sitter où la constante cosmologique À 
aurait la valeur énorme 10° cm?; les particules 
élémentaires seraient donc situées, dans un micro- 
cosme fermé et sans frontière, et formeraient un 
système cosmologique en réduction, de même que 
l’atome de Bohr constitue un système planétaire 
en miniature; nous supposons qu'il en est de même 
pour les noyaux atomiques, avec des valeurs peu 
différentes de la constante cosmologique 2; les 
phénomènes de radiactivité correspondraient à des 
sauts de cette constante }. 

Il ne faut pas se laisser arrêter par l’objection 
préalable que les forces agissant à l’intérieur des 
noyaux atomiques ou entre les corpuscules élémen- 
taires ont essentiellement le caractère de forces 
d'échange, qui ne paraissent pas rentrer dans le 
cadre des conceptions classiques que nous sommes 
en train de développer; car nous montrerons dans 
le courant de l’exposé que l’on peut retrouver par 
notre procédé les forces d'échange. 

Dans une théorie strictement classique, aucune 
particule ne peut jamais sortir de l’espace sphérique 
dans lequel nous supposons qu’elle est enfermée, 
et aucun corpuscule ne pourrait également jamais 
y pénétrer du dehors; il semblerait alors tout à fait 
illusoire de décrire géométriquement l’apparence 
du ds? de cet espace sphérique inaccessible; il faut, 
pour que cela ait un sens, que les ondes de de Broglie 
attachées à chacun des corpuscules matériels puissent 
de temps à autre franchir cette muraille; de la sorte, 
les corpuscules enfermés dans l’espace sphérique 
commun peuvent parfois s’en échapper et s'éloigner 
dans l’espace extérieur; de même, il est tout à fait 
nécessaire qu'un corpuscule appartenant à l’espace 
extérieur puisse pénétrer dans l’espace sphérique 
attaché à un ensemble de corpuscules donné et 
provoquer un remaniement de cet espace; le choc 
d’un corpuscule contre un autre ou contre un noyau 
atomique peut alors être présenté grossièrement 
comme il suit : capture du corpuscule qui pénètre 
dans l’espace sphérique, réorganisation peu importante 
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de cet espace, et, au bout d’un certain temps, départ 
du même ou d’un autre corpuscule, qui arrive à 
franchir en sens inverse la ‘barrière de l’espace 
sphérique; on a donc affaire à un processus radio- 
actif, qui rappelle la description de la radioactivité « 
par le modèle de Gamow ou la théorie de Bohr des 


chocs nucléaires. 


3. Analogie avec le ds? de Schwarzschild. — 


On peut remarquer que le ds? défini par (4) est 
analogue au ds? intérieur de Schwarzschild, corres- 
pondant au cas d’une sphère matérielle incompres- 
sible et homogène; mais ce ds? schwarzschildien 
doit dans notre cas être tel que l’espace considéré 
se ferme à la surface limite de la phère matérielle; 
cette condition ne peut être réalisée dans le cadre 
de la théorie de la gravitation d’Einstein avec un 
rayon de courbure de l’ordre de grandeur de 10 cm; 
en effet, le ds? de Schwarzschild a la forme 


12 GE IRT LES PONTS 
Re É V/: us V : a 7 

4 ca PGE 
ch 2 2 D) 9 mx 
À Ua) (6) 

r? 


ra €? a 


où. À — 6,07. ro C.G.S. est. la' constante -newto- 
nienne de la gravitation, c, la vitesse de la lumière, 
m, la masse, a, le rayon de la sphère homogène 
considérée; pour que la fermeture de l’espace ait 
lieu à la surface, il faut que 


2 km 8rko I 
id ou = — 1) 
c? 3 c? a? (Sp 


p étant la densité propre; a est alors le « rayon 
gravifique » de la sphère; si m est la masse des parti- 
cules élémentaires, on obtient ainsi pour a des valeurs 
inacceptables avro “’cmpourl'électroneta 10 em 
pour le proton et le neutron; ces résultats sont 
naturellement dus à l’extrême petitesse de la cons- 
tante gravifique newtonienne #; cette petitesse 
signifie évidemment que la matière altère relati- 
vement peu la nature de l’espace-temps : jamais la 
courbure de l’espace provoquée par la présence 
de la masse de l’électron ou du proton n’est assez 
importante pour fermer l’espace au voisinage de 
la surface limite de la particule, envisagée comme 
une petite sphère, si l’on admet la théorie gravifique 
d'Einstein; il faudrait remplacer * par un facteur 

CENT) 


NE 
Û 2m 


qui aurait respectivement pour l’électron 


et le proton les valeurs 10° - Luce 7 pour 
obtenir des résultats convenables; et encore le 
fait que la densité p doit rester constante ne serait 
pas expliqué; d’ailleurs, la fermeture de l’espace 
à la surface limite entraîne dans la théorie d’Einstein 
‘de graves difficultés dues au fait que la valeur a 
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du rayon r serait une valeur critique pour le poten- 
tiel gx (catastrophes du champ de Schwarzschild) : 
en particulier la pression deviendrait infinie au 
centre. 


4. Représentation sphérique et représentation 
elliptique. — L’espace-temps intérieur défini par (4) 
est susceptible de deux représentations équivalentes, 
mais distinctes, qui vont jouer un grand rôle dans 
les considérations suivantes la représentation 
sphérique et la représentation elliptique. 

La représentation sphérique s'obtient, comme on 
sait, en faisant, dans le ds? (4), la substitution 


à 3 
PRE=TAQUEZ avec a=4/} 
\ 


ce qui donne 


ds? = c? cos? a dé? — a?[ da? + sin?a(d6? + sin?6 dg?)]. (8) 


Posons ensuite 
CLR sh y'ch4” 


sino — shy%’sh4’, Ge — 
4 ÿi—shyxch4 


(9) 


posons ensuite 


D en 


la forme (8) est alors changée en la forme sphérique 


ds? = a {dy?+ sin? y[ dd? + sin24 (d02+ sin20 dy?)]}, (10) 


qui représente explicitement le ds? d’une surface 
sphérique de rayon a dans l’espace euclidien à 
cinq dimensions. 

Plus généralement, si l’on considère un espace 
euclidien E,,, à (n—+1) dimensions, dans lequel 
l’espace sphérique Æ, est immergé, l’élément linéaire 
de Æ,,, est, en coordonnées rectangulaires 


/ 
PE À 2 2 . 
ce > dx? + dx? ,,; 


(11) 
VA 
dans cet espace, la surface sphérique d’équation 
D LE de (12) 


11 


constitue le sous-espace non euclidien E,; en élimi- 
nant %,.1 entre (11) et (12), on obtient le ds? non 
euclidien défini par la projection parallèle des points 
de la sphère sur le plan équatorial 


[22 ss 7t 
(x; dæ;)? 3 : 
Her DC UD IE 

K Cl 


nm 
ds? — > dæ? + 


i—1 1—=1 


Signalons, ce qui nous sera utile par la suite, qu’en 
effectuant, au lieu de cette projection, la projection 


centrale sur le plan x,,1 —— à, on obtient l'élément 
linéaire sous la forme elliptique 


D dx? + k ( > at Ati — x) w) 


Ji 


à 9 
(- D 4) 
i—1 


I A 
K = + a est la courbure de Gauss; de même, 


(14) 


la projection stéréographique donne le ds? 


CEE RE (15) 


Les éléments linéaires (13), (14) et (15) sont équi- 
valents entre eux et peuvent être facilement changés 
en la forme sphérique telle que (10) pour l’espace 
à quatre dimensions; par exemple, pour l’espace 
à trois dimensions, la transformation connue 


I N 
æ— —— tgf cos \ 
k 
I RS s 
y = — tg0sindcosy (16) 
Æ Fe 
l HAE 
g — — tgsinôsinvy 


k 


permet de passer du ds? de la projection centrale 


E- [i+k (a+ y2+22)P 
au ds? sphérique 
“ds 2 [d6?+ sin? 0 (d2? + sin? 5 de?)]. (18) 


On trouve d’ailleurs la même expression de la distance 
quand on part de la distance euclidienne dans un 
univers à quatre dimensions 


ds? = dx? + dy?+ dz? + du? (19) 
et qu’on pose 
1e = [Te Re 
æ— — sin cosô, A ne | 
ii \ (20) 
ae 1 
— —- sin0 sin coso, u = —= cos 
J ". ? VE 


l’espace tri-dimensionnel non euclidien contenu dans 
l'espace euclidien quadri-dimensionnel constitue alors 
- la surface de l’hypersphère 

(21) 


1 
a+ y?+ 2? + u? — 7 
À 


La représentation elliptique définie par (17) et la 
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représentation sphérique définie par (18) sont donc 
entièrement équivalentes, quel que soit le nombre 
de dimensions de l’espace; on sait qu’en général un 
espace fermé, à courbure constante positive, est 
susceptible de deux représentations distinctes : la 
représentation sphérique dans laquelle on le 
considère comme une sphère à n dimensions dans un 
espace euclidien à (n + 1) dimensions, ce qui donne 
le ds? (18) pour l’espace tri-dimensionnel, et la 
représentation elliptique, dans laquelle on projette 
la sphère donnée plus haut, à partir du centre, sur 
un hyperplan tangent à n dimensions, ce qui donne 
le ds? (17); dans le cas général la courbure # de (17) 
peut être positive ou négative (a est réel ou imagi- 
naire); le premier cas correspond à la géométrie 
elliptique, le second à la géométrie hyperbolique. 


5. L'espace extérieur. — En somme, notre 
espace intérieur est analogue, à la frontière, à celui 
qui est imaginé par la physique classique quand 
elle représente les particules au repos sous forme 
de billes sphériques, mais nous avons ajouté à cette 
représentation une courbure radiale, pour expliquer 
le rayon de l’électron a; pour des raisons de raccor- 
dement nous supposons que le ds? extérieur aux 
particules est de la forme 


; a? dr? 
ds? = c? (: 1) dé? = 
r? a? 


L— 


r2(sin20 do?+ d82). (22) 
On voit que, pour que la longueur portée radialement 
soit réelle, il faut que r soit toujours plus grand que a; 
il n’est donc, dans ces conditions, pas possible, 
par les moyens métriques usuels, de pénétrer à 
l’intérieur de la particule élémentaire. 

Le ds? défini par (22) implique l'existence d’un 
champ de force géométrique, différent des champs 
de force einsteiniens, négligeable quand a peut être 
regardé comme infinitésimal et qui décroît comme 
l'inverse du cube des distances; les deux poten- 


tiels V =" et W — “. se raccordent à la limite 


a? 


pour r = a; le champ de forces défini par (22) est 
toujours attractif et reste le même pour toutes les 
particules élémentaires; le ds? défini par (22) n’est 
pas celui d’une particule sphérique, mais d’un 
centre attirant, c’est-à-dire d’un point matériel; 
la limite r — a n’est pas celle de l’espace occupé 
par la matière, maïs sert à définir la coupure de la 
notion de potentiel et par conséquent de nos notions 
usuelles de champ de force et de distance, puisque 
la distance radiale devient imaginaire pour r < 4. 
Naturellement, le fait que les ds? définis par (4) 
et par (22) se raccordent à la frontière pour r — a 
est dû à notre abandon de la théorie d’'Einstein; 
nous avons déjà vu que, dans cette dernière, la 
fermeture de l’espace intérieur, par le jeu des cons- 
tantes, n’a lieu en général que bien au delà de la 
surface qui limite le corps matériel, à l’intérieur 


24. 
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duquel est valable cet espace: d’autre part, la singu- 
larité de l’espace extérieur ne se produit en général 
pour les mêmes raisons que loin à l’intérieur du 
corps source du champ, alors que le ds? extérieur 
n’est évidemment plus valable; l’espace défini par 
le ds? intérieur d’une sphère fluide de masse spécifique 


constante 
nee (: rx rm) de 
c?aÿ 
Ex . — r2(d0?+ sin?0 dy?) (23) 
7 etes 


ne se ferme à la surface de la sphère que si l’on a la 
relation « catastrophique » 
8rk 
(4 Tue } 


Ve 
T = 3 
X Po 


Cette éventualité ne se produit pour aucun corps 


(24) 


réel, car elle exigerait une densité » beaucoup trop 


considérable; dans notre cas, au contraire, il résulte 
de (4) que la fermeture de l’espace a lieu automati- 
quement à la frontière limite de la sphère matérielle; 
comme la courbure # ne dépend plus de la densité 
suivant la loi d’Einstein, on évite les pressions 
internes infinies. 

Le ds? extérieur de Schwarzschild 


dr? - 
ET nn D] 2 9 9 95 
at (d0? + sin20 dy?) (25) 


I — 


GE 


se 
révoit l'existence d’un rayon minimum 
P 


27 
ET 0 


beaucoup plus petit que toutes les sine un des 
corpuscules connus et n’a pas plus d'intérêt pour 
notre problème que le ds? intérieur (23). 

Ordinairement, l’espace fermé dont se servent les 
physiciens est celui de la cosmologie; des applica- 
tions en ont été faites à la physique nucléaire, 
suivant l’idée ingénieuse d’Eddington, et en raison 
du fait que toutes les valeurs de la masse propre 
sont acceptables dans un univers euclidien, ce qui 
est en contradiction avec l'expérience; mais, comme 
on est alors obligé d'adopter pour a la valeur énorme 
de 10% cm, il en résulte une masse élémentaire 
de 10% g. De telles considérations sont loin de la 
réalité. 

La considération des équations (4) et (22) permet 
de définir les groupes de déplacement radiaux qui 
caractérisent notre métrique; si en effet on pose 
dans (4) et dans (22) 6 — const, © — const, on 
obtient respectivement 


(a) ER de (/ 1 
/ 72 a? 
RCE 
a” z 


et 


Ne 


5 


ce qui ramène le ds? à la forme euclidienne, en 
introduisant les grandeurs p, p' et 7, r'; (a) a tout 
à fait la forme de la transformation de Lorentz, 
sauf que la constante géométrique a y joue le rôle 
de la vitesse de la lumière c et r celui de la vitesse v; 
de même, dans (b) a joue le rôle d’une limite infé- 
rieure; les équations (a) et (b), intégrées, jouent 
le rôle du groupe des translations 


r=r+ I, 


A 


la grandeur r doit être remplacée à l’extérieur par 
la grandeur po; par exemple, le potentiel scalaire 
du champ électrique © doit s’ cu: dans l’espace 
extérieur, 


(c) e e a? e 1&@& e 3 a* e 
C Ke I eV  — 3 ———., 
; p" r r? r DTIRTE SITNTÉ 


Il n’est donc plus linéaire. 

D'autre part, l'équation (5) qui caractérise l’espace 
intérieur est la généralisation de l'équation de 
Neumann-Seeliger 


A? — Xp =0, 
qui a pour solution le potentiel 


e— Var 


1 
| à 


analogue à celui de Yukawa; ces considérations seront 
développées dans le prochain mémoire. 


6. La notion de distance dans l’espace sphé- 
rique. — Revenons à l’espace sphérique intérieur; 
il est évident que la distance entre deux quelconques 
de ses points ne peut pas y être définie univoque- 
ment et se présente comme l'angle en géométrie 
euclidienne (); en effet, la distance de deux points 
à la surface d’une sphère est représentée par la 
portion de grand cercle qui joint ces deux points et 
n'est déterminée qu’à un nombre entier de fois le 
tour de la sphère; si le ds spatial a la forme sphérique 


(4) 


que nous avons déjà étudiée, la distance os entre 
deux points P et Q de l’espace sphérique se présente 
sous la forme 


do? = @[ da? + sin?x(d02+ sin?6 dy?)], 


= Go+ MITA, 


(26) 


m étant un nombre entier positif ou négatif, a le 
rayon de courbure de l’espace; 27a est la période 
de la distance & qui n’est donc définie au minimum 
qu'à 24 près. 


(5) Voir, par exemple, G. DARBoUux, Principes de Géométrie 
analytique. 


rer éréiiitsionidhsrscitinattssVétripatisn st) slpiaicati(c:h 


Les conséquences que l’on peut tirer d’une pareille 
multiformité s’obtiennent facilement quand on 
considère, comme nous l'avons fait dans notre 
précédent exposé, que se donner l'expression de la 
distance o en fonction des coordonnées dx’ revient 
à se donner en chaque point de l’espace un champ 
de quadriques, qui en définit la nature métrique; 
ce champ de quadriques est en tout point assimilable 
à une famille de surfaces d’ondes, satisfaisant à 
une équation différentielle analogue à l'équation 
d'Hamilton-Jacobi (6); le parallélisme entre la fonc- 
tion d'action S et la famille de quadriques métriques F 
est décrit par l’analogie entre les équations différen- 
tielles 


dF \? OF \? 2 —. 
dx ) © 5) à . TR Ge 


AS \? dS \? dS \? ë, US 
. d 5 | (&) =2Mm(E —"). (27bis) 


On sait que les conditions de quanta à l’intérieur 
de l’atome de Bohr résultent de la multiformité 
de la fonction d'action $S de Maupertuis, liée à 
l’électron planétaire; cette fonction d'action se 
présente sous la forme 


et 


S = So+ mrfz, (28) 


les Z étant les périodes de la fonction S; quand on 
décrit un contour fermé quelconque, on revient 
avec une nouveile détermination de S; les conditions 
de quanta expriment le fait que les périodes 14 
ne peuvent être regardées comme infinitésimales, 
mais sont telles que 1; — n;h; l'incertitude sur la 
fonction d’action est alors au moins égale à h. 

L’examen de la relation (25), en ce qui concerne la 
distance, conduit au même résultat — mutatis 
mutandis; — la grandeur est multiforme et de 
période 27ra; si a peut être rendu aussi petit qu’on 
le veut, la multiformité cesse d’exister; cela signifie 
que le rayon de courbure peut devenir infinitésimal; 
mais notre hypothèse Jui assigne une grandeur 
finie et égale à a (ou plutôt à 2ra), il en résulte que 
la période J, telle que 


5 = 59 + /N d, 
ne peut être qu’un nombre entier de fois 27 a 


Jr2 ra. (29) 


En comparant avec (26) on voit que n ne peut 
avoir que les deux valeurs 


HAE (30) 


l'incertitude au sujet de la distance dans le volume 
spatial intérieur ne peut donc être inférieure à 27 a. 


(5) Voir G.M.I., p. 300, formule (26). 


K 
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: GÉOMÉTRIE MÉTRIQUE ET CORPUSCULES ÉLÉMENTAIRES. I | 397 


7. La représentation de Cayley. — Passons 
maintenant à l'étude de l’espace elliptique; on 
sait que la description des propriétés d’un tel espace 
s'effectue le plus commodément au moyen d’une 
représentation due à Cayley, qui fait intervenir 
des considérations tirées de la géométrie projective 
et permet de donner un support mathématique à 
notre idée d’assimiler les procédés de la géométrie 
métrique à ceux de l’optique. 

Nous avons vu que l’espace fermé peut être 
regardé comme la surface d’une hypersphère dans 
l’espace euclidien à une dimension de plus; en 
faisant la projection centrale sur le plan tangent 
à la sphère, avec conservation des distances, le ds? 
prend la forme 


/ 102 


Y de? + # >. (ai dx} — xi dx)? 
eu se L S 
de = - 22 = + (4 — =) (31) 


1 Le 
> = > (32) 


(ou la quadrique réelle > tre - dans le cas hyper- 
12A 

bolique) joue le rôle d’une hypersurface à l'infini; 
la représentation cayleyenne consiste, comme on 
le sait, à déterminer la distance de deux points 
situés à l’intérieur de cette hypersurface par rapport 
à cette dernière, au moyen de notions tirées de la 
géométrie projective. 

Il est bien connu que, dans l’espace euclidien, le 
rapport anharmonique de quatre points A, B, M, L 
situés sur une même droite D est défini par 


RENE Re 
EM NBI ON AL 


(A, B,M, L)=%= 


où AM, BM désignent les distances euclidiennes 
entre les points considérés; plus généralement, les 
équations paramétriques de la droite D étant 

4" bb ti 


en on 4 0) (34) 


À : 
OÙ EM CES CNT 
Î Te ? ) ) 


où x', et x! sont deux points fixes situés sur D, x le 
point courant, si (A4, An, Am, Ar) et (p4, Ps Pm Pr) Sont 
les valeurs de À et de » qui correspondent aux posi- 
tions des points À, B, M, L, le rapport anharmonique 
de ces quatre points s'écrit 


PAR (A, B, M, L) ER (ha, ÀB;, NUE À\L) = (PA; PB; PM; p1) 
_ Au — ÀA Les US PA PL— PB 35 
Âu— À ÀL— AA EM— PB PL— PA 2 


ds? — 
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Prenons des coordonnées homogènes X1, ..., X”°?, 
M et L étant supposés sur la quadrique absolue 
Fxx= gi XiXE = 0; (36) 
si l’on pose 
Fri = gmXiYe, 


le rapport anharmonique prend la forme (?) 


PATES VFÈr— FxxEyy, 


& RS 
Fxy— VFÈy— FxxFyy 


(37) 


L 


Cayley introduit entre la distance AB —s et le 
rapport y la relation suivante 


s = —— log} ou x = eVEs, (38) 


la formule de Cayley donne l’élément linéaire 


> (XidXn+1—Xn+1dXi)+k > (XidX/—X; aXx;)? 


= = 29 
n D) (GE ) 


(X 7 E1)2 Es > (Xi)? 


=—=1 


qui se ramène à (31) en coordonnées usuelles 


Xu+1 — 1 dX2+1 10: 


elle conduit donc à la géométrie non euclidienne. 
Pour l’angle V de deux droites, Cayley écrit une 
formule analogue 


à I 1 à 
V= sn logo; (40) 


le faisceau de droites qui détermine le rapport 
anharmonique est formé par les deux droites 
concourantes d’angle V qui se coupent en O et les 
deux droites qui, issues de O, sont tangentes à 
l'absolu. 

Les deux notions métriques fondamentales d’angle 
et de distance sont donc remplacées par leur corres- 
pondant projectif et la géométrie métrique perd 
son caractère privilégié. 


8. Généralisation des principes de la méca- 
nique ondulatoire. — Comme nous l’avions indiqué 
dans notre précédent exposé, les formules de Cayley 
(38) et (40) se présentent si —K est imaginaire 
comme une extension ou, dans certains cas, comme 
une application au domaine géométrique de la 
formule fondamentale de la mécanique ondulatoire 


h 
Si 102% (Al 
DIT TRE ) 


entre la fonction de Schrüdinger et la fonction 


(7) Pour ces formules bien connues, voir par exemple 
Von LAUE, La théorie de la relativité, 2, 1926, p. 132 (Gauthier- 
Villars). 


d'action S; effectivement, dans le cas relativiste, 
en l’absence de champ électromagnétique extérieur, 
l’action hamiltonienne S relative à un corpuscule 
ponctuel donné s'écrit dans l’espace-temps 


S= f me ds= f me d/ (42) 


(ds est l’élément d'intervalle d’univers); 
la surface F est telle que l’élément de trajectoire 
d’univers suivi par la particule est donné par 
d— Sy — S2 — F' = F = dF'; 


si o est la surface de phase associée par de Broglie 


à l’action S,on a 


ES D'RATEES 2TMOC 4 y à 
eat > as= f dr. (43) 


Nous supposons maintenant que m, est une constante 
universelle; on peut alors écrire 


2Ti DR ITIgGCe 2H iMoC s 
VE CNE TE — € s (44) 


1 ? 
d n’est pas autre chose que l’analogue du rapport 
anharmonique y et peut lui être identifié approxi- 
mativement; en effet, le ds est celui d’un univers 
euclidien (en négligeant la courbure insignifiante 
de la théorie de la gravitation d’Einstein), mais la 
distance euclidienne est une expression approchée 
de la distance non euclidienne; de toutes manières, 
si nous supposons que la particule se meut dans un 
univers non euclidien — pour simplifier, à courbure 
constante — (ce sera par exemple un des univers 
de la cosmologie einsteinienne), nous pourrons 

toujours mettre le ds? sous la forme canonique 

Ÿ o : & : EN 

Pa dx? + & D: (æi dæi — xi dæi)? 
PT at i,j : (51) 


GA 


\ è 


où « est la courbure de l’univers; l’action S étant 
définie par 
S= f mods, 


le rapport anharmonique y, donné par 


— log y (VA est supposé réel) 


2Ù VX 
en verlu de (38), sera proportionnel à la fonction 
de Schrüdinger, dont l'expression approchée dérive 
de S par la formule (41) d’où l’on tire 

CONS TEE (46) 


2TLMoC 
On a donc 
h Co) 


——— —= LL = ye: 7 
2TLMoC NE ou Y= y°; (47) 


la constante € est sans ÉD et, pour les 
particules lourdes, peut être regardée comme voisine 


de l’unité, si nous donnons à a — la valeur 


7 
10-88 cm, comme nous l'avons fait depuis le début; 
ces considérations restent valables quand a peut 
être regardé comme assez petit pour qu’on puisse 
négliger son carré; alors, le ds? se réduit au ds? eucli- 
dien, bien que la formule (46) reste valable. 

Nous sommes donc en présence d’une signification 
géométrique inconnue de la fonction , quand on 
lui donne l'expression approchée (44), ce qui tend 
bien à montrer que non seulement la mécanique 
analytique, mais même la géométrie, sont sous la 
dépendance des concepts ondulatoires : nous nous 
trouvons en présence d’un fait analogue à celui 
qui a présidé à la constitution de la théorie de la 
gravitation d’'Einstein, dans laquelle le cadre spatio- 
temporel lui-même participe à la nature même des 
phénomènes physiques. 

Réciproquement, si l’on se donne a priori la fonction 4 
sous la forme approchée (46), qui est valable en 
relativité, en l’absence de champ électromagnétique 
extérieur, il est toujours possible de donner au 4 
ainsi défini la signification purement géométrique 


de rapport anharmonique; alors le facteur ns 


27 MoC 
qui a les dimensions d’une longueur représente 
effectivement à un facteur numérique près un rayon 
de courbure, et nous sommes ramené à notre concep- 
tion d'espace fermé au voisinage des particules 
élémentaires. 

Les relations (42) et suivantes ne sont pas valables 
pour l’électron, car, dans le domaine où nous nous 
plaçons, sa masse propre ne peut plus être regardée 
comme constante; en effet, dans l’expression 


gs mo c ds, 


peut être regardé comme canoniquement conjugué à 


fa = fas (a 


de la relation d'incertitude Ap,Ax, h, on conclut 


P:5= MC 


: / 
que si Às + — » Ap; © mc; la masse propre peut 


to C 
donc disparaître entièrement, ce qui correspond 
effectivement au phénomène observé de la dématéria- 
lisation de l’électron; la variation de la masse qui 
se produit alors est en contradiction avec l’hypo- 


la relation As 


LE LEUR 
signifie 

mo C 

alors dans ce cas que les processus employés ne 


sont pas appropriés à des mesures d’intervalles 


thèse my, — const; 


$ h : 
d’univers As + = et l’on ne peut en tirer aucune 


oc 
conclusion géométrique générale. 

D'autre part, le phénomène de matérialisation 
(et même de matérialisation virtuelle) à cette échelle 
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empêche de regarder le champ électromagnétique 
extérieur à un électron donné comme nul et la 
relation (42) n’est plus valable; le fait que la rela- 
tion As Pet liée à la matérialisation est en 


0 € 
relation avec l'observation que ces phénomènes 
se passent dans des domaines spatiaux + 10° 1° cm. 
Dans le cas d’un champ électromagnétique exté- 
rieur, il s’ajoute une ambiguité, qu’on déduit 
facilement de la formule 


h s 
A  — gd nn o; dri 
TEE mo C 
i 
h rte 
= ———— logd — — : og”, (AT) 
DATI) CL h moc Re 
2H 1 EN : 
— @; dx* 
g'— e k mc ri se = (48) 


Cette ambiguïté est en rapport étroit avec la 
théorie électromagnétique qui a été donnée par Wey]; 
la formule qui donne l’étalon métrique 


. = VS sidi (50) 


È 


, 


est analogue à — dS qui définit la fonction de 


( 

Schrüdinger Ÿ en fonction de l’action S; London 
en avait conclu à leur identité (1); mais il est beaucoup 
plus intéressant de considérer la formule (50), 
de même que les formules (38) et (40) comme une 
généralisation du procédé de la mécanique ondula- 
toire, qui consiste à substituer l’étude de fonctions 
d’onde diverses aux grandeurs usitées par la physique 
macroscopique. 


9. Quantification de la distance dans l’espace 
elliptique. — La demi-sphère étant seule représentée 
dans l’hyperplan elliptique, les droites de ce plan 
ont une longueur égale à la moitié de celle des 
géodésiques, c’est-à-dire à ta; il en résulte que la 
distance se présente sous la forme 


L 


5 = + MT, (91) 


où m est un nombre entier, positif ou négatif; en 
tenant compte de la relation qui donne le rapport 
anharmonique 

N— e2ivko, 


on voit que la grandeur 7 conserve une détermination 
. . À 1 rs 
univoque du fait même que k — = et que la pério- 


dicité de o est ainsi automatiquement compensée 
par celle de l’exponentielle; le nombre quantique 
a les valeurs 


SE - 


D | = 


(52) 


si 274 est pris comme unité de longueur. 


AL 
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On remarque que dans le cas hyperbolique où 
peut s’écrire sous la forme 


il ne se produit rien de pareil; les distances & peuvent 
devenir infinies et il n’y a pas périodicité de l’expo- 
nentielle; les distances hyperboliques ne sont donc 
pas quantifiées et les forces agissant dans un tel 
espace sont en sens inverse de celles de l’espace 
elliptique, les potentiels géométriques étant de 
signes contraires. 

Les nombres quantiques définis par (30) et par (52) 
sont tout à fait semblables à ceux qui définissent 
les spins entiers ou demi-entiers des particules 
élémentaires; nous verrons effectivement dans un 
autre exposé qu'il y a une relation très étroite entre 
les deux. 


10. Une définition projective de l'angle. — 
En géométrie sphérique et elliptique, les notions 
d'angle et de distance sont étroitement associées 
et se correspondent par dualité (f), si bien qu’une 
quantification de la distance entraîne ipso facto 
une quantification corrélative de l’angle; comme on 
le démontre dans les traités classiques (?), on peut 
faire correspondre à l’angle V le rapport anharmo- 
nique © par la relation 


ESA Pr l 
Mes sn logo. (40) 


Nous regardons cette dernière formule, de même 
que la formule (38), comme une généralisation de 
la formule fondamentale de la mécanique ondula- 
toire (41); il est à remarquer en effet que dans la 


relation 
À = eif, 


le facteur À est un facteur de phase ou d’angle 
dépourvu de dimensions, si bien que cette relation 
peut être regardée comme définissant une rotation 
dans le plan, aussi bien qu’un mouvement ondulatoire:; 
c'est uniquement l'intervention de la constante À 
qui permet d’assimiler À à l’action généralisée S; 
mais il y a d’autres constantes atomiques que h, 
et le but de cet exposé est de montrer qu’on peut 
les introduire en introduisant des relations telles 
que (38), qui généralisent (41). 

Notre hypothèse fondamentale est donc qu’il faut 
substituer l'étude des fonctions © et > définies 
par (38) et par (40) à celle des notions métriques de 
distance & et d’angle V, quand la représentation 
elptique est valable; on sait que les transformations 
qui conservent os et V sont les transformations 
métriques, constituées par le groupe des rotations 
habituelles de l’espace ordinaire (qui peuvent être 


(5) Voir G. DARBoUX, loc. cit. 
() Von LAUE, loc. cit., 2, p. 136. 
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non euclidiennes); si 7 et © sont substitués à s et 
à V, l'étude de ces rotations est remplacée par celle 


des transformations qui laissent invariantes 7 et o; 
nous allons montrer que ces transformations sont 


des transformations projectives spéciales, qui se. 


réduisent au groupe unitaire unimodulaire binaire de 
Van der Waerden. 

Le point important, c’est que, quand il s’agit de 
l'angle, ces conclusions sont valables, même en 
géométrie euclidienne; on s'explique ainsi que la 
théorie de Dirac en fasse usage, sans pour cela renoncer 
aux postulats de la géométrie euclidienne; cela 
provient du fait que, dans la formule (40), la 


constante À — _ de la courbure totale n'intervient 


pas (°°). 
L'intervention des matrices du spin, à la place 


ç 
À 
* 
+ 


des transformations infinitésimales du groupe usuel | 


des rotations, est donc liée au fait que la représen- 
tation du corpuscule élémentaire comme une parti- 
cule tournant sur elle-même n’est qu’approchée et 
même inexacte par suite du renoncement à la notion 
usuelle d’angle, comme la description de son compor- 
tement mécanique au moyen des transformations de 
contact par suite de l’optique ondulatoire. 


Quelle que soit la géométrie adoptée, on peut faire 


correspondre à un angle V donné le rapport anhar- 
monique défini par le faisceau des droites qui se 
coupent au point O en déterminant l'angle V et 
des tangentes à la quadrique absolue qui passent 
en O; prenons comme exemple le plan euclidien; si 
deux droites D et D’ sont définies en coordonnées 
homogènes par 


s = mx + hz V=mxt+Æ hs 54 
) ) 4 


et font avec Ox des angles a et a' tels que 


t É 
L M — 1m 
tgV = tg(a — à) = ——; 
; 1 + nm 


Iet J étant les points cycliques du plan, le rapport 


anharmonique du faisceau D, D’, OI, OJ est donné 
par 


(D D'OMOMN 
2, M'—i.m—i 
DE nr 


| 


DRM T7 TL) Are 
LE ; - = et D) 
I + 7 t(m mnt ) d 


d’où la formule de Laguerre, donnant l’angle de 
deux droites 


nl 
EN et, 56 
DT LUE (ob) 


la relation (56) étant valable dans l’espace euclidien, 
quel que soit le nombre de dimensions, les conclu- 
sions suivantes sont également toujours valables : 
la fonction « doit être univoque, comme la fonction 


(°°) G. DarBoux, Principes de Géométrie analytique, 1917, 


p. 289 (Gauthier-Villars). 


( 
| 
| 


5 


V = Vi+ mor, 


comme l’action S dans l’atome de Bohr; il faut que 
la périodicité de l’angle compense celle de l’expo- 
nentielle; si nous prenons comme période 27, le 
nombre quantique angulaire est 


I s 
TRE 2" (57) 
On obtient ainsi le nombre quantique demi-entier 
du spin comme résultant de la quantification angulaire. 
Il est possible de retrouver également les valeurs 
entières du spin par les considérations suivantes : 
étant données les droites D et D’ qui se coupent 
au point O dans l’espace en déterminant un angle V, 
traçons dans le plan P déterminé par D et D’ une 
circonférence de centre O et de rayon arbitraire, 
qui coupe D et D' aux points M et M'; si I et J sont 
les points cycliques du plan P, le rapport anharmo- 
nique O (I, J, M, M'}) est tel que | 


O(,J,M, M)=e, (58) 


On retrouve la relation (56); d'autre part, on peut 
tracer dans le plan P une autre circonférence qui 
passe par O et coupe D et D' en N et N'; avec les 
points cycliques I et J, par où passe la circonférence 
donnée, on peut construire un rapport anharmonique, 
indépendant de N et N'et tel que 


OMAN ENT e7 (59) 


on a 
DOC TM, MIO (CL, 3, NN. 


Le même raisonnement que précédemment nous 
montre que, dans ce cas, le nombre quantique est 
égal à 


== Rae (E (60) 


Comme (58) et (59) constituent les deux seules 
définitions que l’on puisse donner du rapport anhar- 
monique correspondant à un angle V donné, les 
valeurs (57) et (60) du nombre quantique du spin 
sont les seules que l’on puisse obtenir par nos pro- 
cédés. 


11. Théorie des transformations dans l’espace 
des 7 et des o.— Le groupe fondamental de l’espace 
euclidien est celui des transformations métriques, 
qui laissent invariantes les notions métriques d’angle 
et de distance, c’est-à-dire les translations et les 
rotations; ces dernières sont seules intéressantes 
pour le but que nous poursuivons; leur détermination 
univoque suppose donc que nous disposions expéri- 
mentalement des notions de distance et d’angle; 
si, comme nous le supposons, ces notions n’ont qu’une 
signification macroscopique et ne peuvent plus 
être utilisées sans précaution dans la description 
géométrique des corpuscules élémentaires, il n’est pas 


groupes métriques usuels; de même que le comporte- 
ment mécanique de ces corpuscules ne peut en géné- 
ral être décrit par les transformations de contact de la 
mécanique classique; il y a pourtant entre les deux 
cas, des différences qu’il faut mettre en évidence. 

Le point fondamental, quand on veut se faire une 
représentation géométrique des corpuscules élémen- 
taires, par exemple, quand on veut se les représenter 
comme de petites sphères de rayon bien déterminé, 
tournant autour d’un axe quelconque, c’est que, 
si l’on admet les idées développées ici, ce ne sont 
plus les notions familières d’angle V et de distance 5 
qui nous sont directement accessibles, mais les genres 
de fonctions d’onde 7 et « définies respectivement 
par (38) et (56); pourtant, nous ne pouvons pas 
regarder a notion de distance comme une notion 
approchée, comme par exemple l’action hamilto- 
nienne classique dans la mécanique ondulatoire; 
le caractère approximatif de cette dernière est dû 
au fait que l’on néglige la courbure de la surface 
. d'onde représentative de Faction; mais dans notre 
théorie, négliger la courbure revient simplement à 
considérer l’espace comme euclidien; notre concep- 
tion diffère donc de la conception classique seulement 
en deux points : nous introduisons une forte courbure 
de l’espace et nous affirmons que les grandeurs sur 
lesquelles nous devons opérer sont les fonctions 7 
et w; il en résulte des conséquences importantes en 
ce qui concerne la théorie des transformations. 

Soit 7 la transformation métrique qui conserve 
l'angle V ou la distance o; par l’intermédiaire des 
formules (38) ou (56), il lui correspond une transfor- 
mation A qui laisse invariant © ou 7; la transfor- 
mation T' opère sur les coordonnées x!, ..., x! de 
l’espace métrique Æ dans lequel nous définissons 
l’angle V et la distance ©; la transformation H qui 
conserve les rapports anharmoniques 7 et © opère 
sur des grandeurs projectives dans un espace que 
nous allons déterminer. 

Rappelons que les êtres géométriques, comme 
les droites, les quadriques, … peuvent être décrits 
en fonction des « paramètres projectifs » qui ont 
l'avantage de conserver au rapport anharmonique 
une valeur finie quand on s’éloigne à l'infini, ce qui 
est essentiel pour la géométrie projective, qui 
considère les points à l'infini comme des points 
dépourvus de propriétés particulières; pour ce qui 
est de la droite, un tel paramètre est défini par les 
équations déjà données 


es (nl hi sl a 
D p(Xi — 26) + LG) (34) 
Cu" 
d’où 
1 À Re rit 
p re Poe Dj ÉE Re : 2 tré 0, 
pA— A TES ln 
Li— TS DD 


qui mettent le rapport anharmonique sous la forme 


P3— P1 Pa— Pa 
= (Otr0e Ps : e 
X = (Pa Pa, Ps P) RE on 
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pour ce qui est de la circonférence de centre (a, b) 
située dans le plan euclidien, et dont l’équation 
s'écrit, en introduisant la variable d’homogénéité de 


(& at) = UE) = rte, (61) 


ou, en posant 
x — at = rX, Y —bt=7rY, 
X2+ V2 #2, 


le paramètre projectif u est défini par (!) 


X—=1+ u?, Y=i(1—u?), HOUR (62) 
Considérons la droite (34) de l’espace Æ,; elle est 
transportée par le groupe des déplacements rigides 
de Æ, d’une manière telle que la distance de deux 
quelconques de ces points reste invariable, et se 
trouve changée en une autre droite 


pi=yi+e (yi— y) (63) 


par la transformation T donnée par 


PU NCA AS): (64) 
d’après (38) cette transformation induit sur le rapport 
anharmonique (9, P» P3 °) une homographie H 


qui le laisse invariant 


(61; Pa; P5; pe) ca (es P93 P3) e"); (64) 
o et p' sont les valeurs courantes du paramètre, 
Py LP» P3 les valeurs fixes, correspondant à trois 
points fixes, p°,, p,, p, leurs transformées fixes. 

Il y a maintenant un théorème fondamental de 
la géométrie projective, d’après lequel si quatre 
nombres p;, 2», 03, p Constituant un rapport homo- 
graphique correspondent à quatre nombres 2,, Da, D 0 
constituant également un rapport anharmonique 
de telle sorte que (64) soit vérifié, la correspondance H 


est une homographie qui s'exprime par 


AE EEe 
pa ES) 
Ye + Ô 


(65) 


sinon, il devrait y avoir une homographie vérifiée 
pour chacun des couples p, po" séparément. 

La démonstration est classique dans les traités 
de géométrie (2); (65) est une transformation du 
groupe projectif de la droite; la transformation 
orthogonale T de l’espace E, induit donc une homo- 
graphie unidimensionnelle; en posant 

is GE 


Ê > Pr) 


p2 Po 
(65) peut s’écrire sous la forme 


Pa apa+ ps, pa Ypit+ Ôps. (66) 


(2) GARNIER, Lecons d’algèbre et d’analyse, 2, 1936, p. 129 
(Gauthier-Villars). É 
(2) GARNIER, loc. cit., p. 77. 


Comme il n’y a que trois paramètres indépendants, 
on peut poser 
a 5 — By = +1. (67) 
Le groupe linéaire spécial binaire se substitue 
donc au groupe orthogonal de l’espace Æ, quand la 
notion projective de rapport anharmonique est 
substituée aux notions métriques de distance et 
d'angle; nous allons voir que telle est la raison 
profonde de l’introduction des spineurs et du groupe 
spinoriel dans la théorie des corpuscules élémentaires. 


12. Exemple d'application. — Nous allons 
faire une application des résultats précédents au 
groupe orthogonal de l’espace euclidien à trois 
dimensions (1); ce dernier est caractérisé par le 
fait de laisser invariante la conique absolue 


X2+Y?2+722= 0, (68) 
qui est dans ce cas le cercle imaginaire à l'infini; 
les transformations homographiques qui doivent se 
substituer au groupe orthogonal s’obtiennent en 
faisant apparaître le « paramètre projectif » u — _ 
y et z étant définis en fonction de X, Y, Z par 


REX PEL NE ER MON 


ce qui permet de mettre (68) sous la forme 


LE — 0); 
la conique considérée s'exprime alors paramétri- 
quement par 
DD? 


= (70) 


MU, BU 
le paramètre u est tel que si P, Q, R sont trois points 
fixes de la conique, M un point variable de cette 
même conique, le rapport anharmonique (P, Q, R, M) 
est donné par (Ur, Uo, Un, U), Ur, Uy, Ur étant les 
valeurs du paramètres qui correspondent respecti- 
vement aux points P, Q, R. 

Appliquons à la conique une transformation 
quelconque du groupe orthogonal G; elle laisse 
invariant en particulier l’angle V défini par le fait 
de correspondre au rapportanharmonique (u», Uo, Un, U) 
par la relation de Laguerre (56); elle induit donc une 
transformation homographique qui laisse ce dernier 
invariant; si P’, Q’, R', M' sont les transformés des 
points P, Q, R, M par la transformation orthogonale, 
on à 

(EAOPRE M”) = (up', UQ, UR', U') 
=(P, Q, R, M) = (ur, UQ; UR, U); 


u et u’ sont reliés homographiquement 


,_.au+f$ 
= ) 
Yu + Ô 


(#) GARNIER, loc. cit., p. 90 et 135. 


si x’, y’, z' sont les transformés de x, y, z, par T, 
(70) devient 


1 1 u + À ! / B ! 
use (EE), ne ni CUS) 


La transformation T' 


= ax + by +cz 
= ax + b'y + cz (71) 


g' = a"x + L'y + c'z 


peut donc s’écrire 


/ 


= au + bu +c 
= au +bu+e }. (72) 


S 8 


7 d'U2 DCE CA 


et s'exprime donc en fonction du seul paramètre u; 
en écrivant que les expressions (70') et (72) sont 
proportionnelles et égalant les rapports extrêmes, 
on exprime les coefficients a, b, c, a', b’, c', a", b", c" 
qui figurent dans (72) en fonction des coefficients «, 
B, y, à de l’homographie (65) (1); en faisant cette 
substitution, on peut écrire (71) sous la forme 


LR T NOT OV EC 7 
J'=ayz + (aù + By)y + Biz (73) 
= ÿx+ dy + Dz | 
on trouve de plus que 
x'z — y?=— (a à Gry)2 (æz — y?) ; (74) 


la substitution (71) étant par hypothèse orthogonale, 
on doit avoir 


ce qui donne 
G@ô— By) = +1; (75) 


la transformation (65) est donc nécessairement 
unimodulaire, mais positive ou négative; la représen- 
tation du groupe des rotations que nous venons de 
donner est donc « bivoque »; de plus, la transfor- 
mation (65) est unitaire; pour le montrer, il suffit 
de repasser des variables x, y, z, aux variables X, Y, 
Z; en utilisant la définition (69); on aura 


LEE ne 
X'+:Y? 


, Ê= 


(65) s’écrit alors (1) 


Z ROSE) 


MAX EN) 


(4) GARNIER, loc. cit., D. 91. 
(5) ‘Pour le détail des calculs, voir GARNIER, loc. cit., p. 137. 
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si «', B*, y‘, 9 sont les imaginaires conjugués de «, 
B, y, 9, on aura de même 


DÉRNE TEECR EAN) 


NAN PL = E 


Mais d’après l’équation (68), on a sur la conique 
absolue 
X—:Y Z 


VE 7 > 
ZEN CNRS 


7! FT FUSE AA (78) 


En substituant aux facteurs précédents leurs valeurs 
tirées de (76) et de (77) et tenant compte de la 
deuxième relation (78), on obtient 


aZ+B(X+EiY) _—7Y%"Z— 5" (X—:iY) 
1ZL+Ü(X+iY) a Z + B'(X— iY) 
MN SRANE ro 


Re 79 
NOR IN NES F2) 
les membres extrêmes de ces relations devant être 
£ X+iY 3 L 
égaux pour toute valeur de —;—, on a nécessai- 
rement 

a 6 | ù 

SE  — 80 

5* Fe a = F* A ( ) 


ce qui montre que « et 9, ainsi que $ et y ont même 
module; la valeur commune des rapports (80) peut 
toujours être égalée à l’unité, car «, B, y, 9 n’étant 
définis, comme il résulte de (65), qu'à un facteur 
de proportionnalité près, on peut toujours en profiter 
pour les multiplier par un facteur e* (et leurs conju- 
gués par e *), en sorte que la valeur commune des 
rapports (80), qui était un nombre de module 7, 
soit ramenée à l’unité; on aura alors 


QU (81) 


et (75) devient 


ao" + BB*— 1, (82) 


en introduisant comme précédemment les para- 
mètres homogènes u,, , u,, u, tels que 
U; 2 


HR Wu = — ) 
Us Us 


(65) se met sous la forme 


u, = au + fus, un = — Bu + au, (83) 


avec 
ao + BB*= +7. 


Le groupe (83) n’est pas autre chose que le groupe 
unitaire unimodulaire binaire de Van der Waerden; 
les u;, u, sont les deux fonctions d’onde du spin 
données par Pauli; nous avons donc opéré la jonction 
avec la mécanique ondulatoire; l'emploi des fonctions 
d'onde u,, uw, pour décrire les phénomènes liés au 
spin revient à celui des grandeurs projectives; 
dans notre théorie, il entraîne l’abandon de la notion 


Ne 


_ métrique d’angle et par suite celui de la rotation 


dans son sens ordinaire; on s'explique ainsi que 
l'assimilation du spin à la rotation du corpuscule 
élémentaire autour d’un de ses axes conduise à des 


résultats inexacts. 


Les coefficients «, B, y, à sont reliés aux angles 
d’Euler 6, o, 7 d’une manière qui est facile à prévoir 
en tenant compte de la relation (56); si l’on introduit 
les quatre grandeurs réelles a, b, c, d telles que 


B=c+id 
DA 00 


%— a+ i1b, 


84 
Y=—0C + id, Ne 


et si l’on fait cette substitution dans (73) en séparant 
le réel de l’imaginaire, on obtient les équations de 
la rotation réelle 


X'= (a— b—c+d)X 
+ 2(ab + cd)Y — 2(ac — bd)Z 

Y'=—2(ab — cd)X (85) 
+ (a b+ c2— B)Y + o(ad + bc)Z 

L'= 2(ac+bd)xX | 


— 2(ad— bc)Y +o2(a HE CORZ | 


a+ b+ c+ d=1, 


en fonction des paramètres 4, b, c, d d’Olinde Ro- 


drigues; comme ces derniers sont reliés aux pu s 


d’Euler par les relations (4) 


Dar + ® + h : 
PR AN en eau Dico “1 < 
2 2 > 
y | 89 
D — à a 
Ci" Sin — sin p. den icone 
2 2 2 5 
on obtient 
g er) ile—u) 
a= cos € de B=—sin-e : ? | 
rn NE, (87) 
. SOS ONE » 
FSU, CMCOS EEE 
® 


ce sont les composantes matricielles de la fonction 
d'onde de spin dans la théorie de Pauli (17); nous 
verrons, dans le prochain Mémoire comment obtenir 
celles de Dirac. 


La considération du véritable rôle joué par le. 


groupe des rotations dans l’espace-temps ordinaire 
permettra d’obtenir les équations de Maxwell et 
la représentation sphérique des équations analogues 
à celles de Yukawa-Kemmer pour le mésoton. 


(f) GARNIER, loc. cit. .s Pr 1389. 
(7) WiGNER, Gruppentheorie und ihre anwendung auf die 
Quantenmechanik der Atomspektren-Braunschweig, 1931, p. 245. 


Manuscrit reçu le 14 mai 1940. 
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LES CHANGEMENTS DE RÉFERENTIEL ET LA CINEMATIQUE DES ENSEMBLES DE POINTS 


PROBLÈMES QUI EN DÉPENDENT 
Par M. Ruy Luis GOMES. 


Sommaire. — Si l’on compare les formules de changement de référentiel de la Cinématique classique 
avec celles de la Relativité, on s’aperçoit tout de suite d’une différence essentielle. Dans les formules 
classiques fondées sur une simultanéité absolue il figure une équation exclusivement temporelle {= t; 
par contre, dans les formules de la Cinématique d’Einstein, la relativité essentielle de la simultanéité 
oblige à la substitution de {’ = { par {' = 0 ({, x, y, z), une équation où intervient l’espace et le temps. 

Et le fait d'introduire dans cette équation l’espace et le temps ensemble entraîne une série de problèmes 
qui nous permettent de bien saisir la relativité de la simultanéité en relation avec les changements de 
référentiel. 

Figurons-nous, par exemple, un problème où les configurations d’un même corps par rapport à deux 
référentiels R et R' interviennent. 

Puisque la configuration d’un corps est, par définition, l'ensemble des positions contemporaines de ses 
différents points (points matériels), il s'ensuit que le système (spatial) des formules de changement R .* R’ 
ne nous donnent pas une relation immédiate entre les deux configurations, en R et en R. 

Done, les deux formes, en R et en R', ne se correspondent pas, comme dans le cas de la Cinématique 


classique. 


M. Esclangon, dans son remarquable travail, La Notion de Temps, pages 45-48, s’est trouvé devant 
un problème à configurations (configurations d’un fil) qui l’a amené à énoncer un théorème très 


intéressant. 


Nous nous proposons dans cette note de reprendre ce même problème, mais au point de vue plus 


général des problèmes à configurations (?). 


Ce faisant, nous en donnons quelques applications. 


1. Soit (Æ) un ensemble de points en mouvement 
par rapport au référentiel R. 

Les positions des points de (Æ) à une même date { 
nous donnent la configuration générale de (E) par 
rapport à R. Et le mouvement de (E), c’est-à-dire 
la succession continue de leurs configurations, sera 
représenté par un système comme 


RACE TEEN 
(P) À y = dE; Po), 
m=n(l; Pois 


(P5 = [Ps (eo Yo Zo)l étant la configuration à la 
date { = 0. 

Cela posé, nous nous proposons de déterminer 
le mouvement du même ensemble (E) par rapport 
au nouveau référentiel R’ dont les coordonnées 


se déduisent des coordonnées correspondantes 
æ, ÿ3 4, | 


de À au moyen des formules spéciales de Lorentz 


A2 æ— 61 
Var GA 
/ 
Ed 
LR =, 
Al 
Vr— £? 


(:) À ce sujet je renvoie le lecteur au travail particuliè- 
rement intéressant de M. Levi-Civita : Nuova impostazione 
elementare della Relatività, nommément au n° 16, page 85, 
Generalità sul moto di un corpo nella concerione relativistica. 


Il s’agit donc de déterminer la succession continue 
des configurations de (E) en R’, c’est-à-dire un 
système comme ù 
GS RS); 
HR Ps); 
(e P5), 


LI S 
GÉOE 


! 
= 


un système caractérisé par une même date { pour 
tous les points de l’ensemble. 

Or, les formules de Lorentz nous donnent immédia- 
tement des positions générales en FR” : 


MRC 
LES 
D’ Vi—f? 
Y =, 
RTS 


Mais étant donné que cette position P” se rapporte 
à la date 


une date qui dépend de P,, il s’ensuit que l’en- 
semble (P') de ces positions, positions non simul- 
lanées, ne coïncide pas avec la configuration générale 
de (E) par rapport au référentiel R’. 

‘Pour arriver à cette configuration, il nous faut 
donc choisir convenablement les positions P en R, 
vu que notre but final est la simultanéité des positions 
correspondantes P' dans le référentiel R’. 

Analytiquement, nous sommes arrivés au pro- 
blème suivant : 


336 | JOURNAL 
Déterminer la fonction © ({, P,) telle que 
Do PO) = AT) 


soit indépendante du point P,. 
En effet, le choix des positions 
P(5; Ps) =[P] 


étant subordonné à la loi temporelle &, d’après le 
système 


| 2]= ?(5; Po), 
[LP]  [y]= (vw; Po) 
Lis] = tm; Po), 
nous aurons en (P'), avec 
re [x] — rw 
P' Vi Re 


la configuration de (E) à la date 


É — FC). 


Or, en exprimant que ® ne contient pas les 
coordonnées To ze de P,, 11 vient 


è e lo p 
(a) (: — — []) gradw ==; [gra], 


une équation vectorielle qui sert à déterminer la 
fonction w, donc, à faire le choix des points-posi- 
tions [P|]. 

Dans le cas particulier où 


grado = 0, 


la fonction © ne dépendant pas de P,, on a aussi 


gradw = 0, 


ou plus simplement 


D} WA 


la simullanéité se transmet de R en R!. 

C’est un résultat bien connu : pour des points dans 
un même plan normal à la direction de la translation v 
(o indépendante de P,), la simultanéilé se maintient 
dans R—> R". 

Dans le cas général, au contraire, il faut s’attendre 
à une fonction & de { et P;, d’après l’équation de 
condition (a). 


2. Application géométrique. — Supposons main- 
tenant que l’ensemble (P,;) se réduit à une surface X,. 

Dans ce cas, nous avons deux surfaces-configu- 
rations générales, À, et X,, respectivement pour R 
ELA 

Or, nous nous proposons d'établir une relation 
très simple entre leurs normales 


CPS QT) NET CR ETATS 


DE PHYSIQUE 


En prenant les variations des coordonnées x’, y', z' 
de P’, il vient 


dæ = V1 — f? _. ; 
ol 
o [9 x CARTE ES 
eye ElS].cn Elo 


vu que 


ce? 


p [ds 
Le ot 


Mais en ajoutant ces trois équations après les 
avoir multipliées respectivement par 


QE 


DS 
0 —= 


5) 
— q; Lis 
\ I it 2 
on a 
D (pr nilrl) 20 + gay + ès = n\[Ap} 
V1 ==, p? Ce 
en posant 
; 7 DO MOUMOT)\ERERRRR 
VA (5 FyL 7) — vitesse de ? en À 
et 


AP = AP (de, db, àx) — déplacement sur le plan tangent 
à È, au point P. 


Dans cette déduction, qui se termine par l’équation 
fondamentale (1), il n’y a aucune hypothèse spéciale 
sur le vecteur n(p, q, r); il s’agit d’un vecteur quel- 
conque. 

Mais si l’on suppose, au contraire, qu’il coïncide 
avec la normale à la surface configuration Ë; au 
point [P], il vient 

n'NNPIE=0 


et, par conséquent, 


(1) 


(9 , 
; 7 NT ae SE 
mal 11114) ÔX + QÔY +rdz — 0. 


Donc, les deux vecteurs 
D PAT TE OV NOZ A) 
et 
il 


——(r— 51071) GNT 


D 


Vi —p} 


sont toujours orthogonaux. 


| NeS. 


. 


Et dP’ étant sur le plan tangent à Ÿ; au point P’, 
puisque {’ ne dépend que de #, on a 


Ces formules nous donnent la relation entre les 
deux normales : 


n(p, g, r), normale à 23 au point [?|, 
TACDE d', 70) » >r » Ve 


3. Application. L'aberration de la lumière. — 
En identifiant X, avec la surface de l’onde — front 
d'onde à la date £— les normales n et n’ coïncideront 
avec les rayons en R et en R'. Et les formules que l’on 
vient d'obtenir contiennent le problème de l’aber- 
ration pour deux observateurs en translation relative 
comme R et R. 

Mais dans le vide on a 


CORTE 
Donc 
/ le ! / É 
D om LE 
V PL —107 
ou encore 
due 
NE bp 
nm Qi — Vers ts 
’ PRE 0 Le 
\ Mrs. 


4. Application géométrique. Problème de 
M. Esclangon. — Supposons maintenant que la 
surface-configuration 2, se réduit à un plan II qui 
se déplace par parallélisme dans le référentiel À. 

Dans ce cas la normale n(p, q, r) ne dépend pas 
du point [P], p, Q, r étant donc des constantes. 


Et si 
n|[V] 


se maintient aussi constant, il s'ensuit que la 
surface Ÿ; se réduit à un plan Il’ qui se déplace aussi 
par parallélisme dans le référentiel R’. Or, le produit 


scalaire 
, n|\V 


représente la projection de la vitesse V sur la normale n 
à la surface 2+. 

Donc, la condition nécessaire et suffisante pour 
que les surfaces Z et 2’ se déplacent par parallé- 
lisme dans les référentiels respectifs c’est que la 
vitesse V ait une projection constante sur la normale n 
derz 

Ce résultat, dans le cas d’une droite (un fil), a été 
étudié et résolu par M. Esclangon dans l’ouvrage déjà 
cité. Et ce fut en prenant connaissance de ce problème 
que m'est venue l’idée de la généralisation précédente. 


LES CHANGEMENTS DE RÉFÉRENTIEL ET LA CINÉMATIQUE 807 


Centres de gravité en À et À’. — Le point 
général P de la configuration de l’ensemble (Æ) 
en R étant donné par le système 


æ—=@(t; Pi), 
RE EUGENE 
&Z — CUS P;), 
on aura en 
Ds = ox de, 
(Po) 
mire I, —= PY d£, 


= jé pz d#o, 
© (Po) 


le centre de gravité de (E) pour la densité 


P(Lo, Yo; 0) = ep (1), 


FL p do= 1. 
(Po) 


Pour le référentiel R! nous aurons de même 


avec 


AL pæ' dfs, 
(Po) 

M AN, = Ê y" d£o, 
(Po) 


ICE = pz' dés, 
(Po) 


M' étant donc le centre de gravité pour R. 

Mais (P') = [P'(x', y’, z')] devant être une confi- 
guration générale de (Æ) pour À’, il s'ensuit que l’on 
doit prendre 


"#2 [x] — du 
P' ; Re 

Y = [y], 

Bts]; 


AR se rapportant ainsi à la date 


2 
(6 


Vi —f? 


Nous avons donc deux centres : 


date # 
date (4) 


JIticentre dé) re. 
Jitcentrerde CEE NC re 


Mais d’un autre point de vue 
ANNE 


caractérisent un événement qui par rapport au réfé- 
rentiel R' possède les coordonnées 


IN et 
Il, = 2, 
at VE 
DD UC 
DC = 


(2) Dans une autre Note le cas plus général d’une densité 
fonction du temps sera étudié. 


‘4 


7 
ls x 
(LEE 


En général 9’ et AT ne coïncident pas 
Ne OL: 


D 


Mais il n’est pas sans intérêt de connaître les 
conditions dans lesquelles se vérifie cette coïnci- 
dence 

MC I" 

D'abord il faut exiger la coïncidence des dates #” 
de AT" et F'(f) de 2n". 

Pour cela, on doit déterminer une nouvelle fonc- 
tion / () de manière que 


TOO) 5 Le) 
er F(E6) = —— ;) (1) 
Vi SA p2 Vi 2e p2 
c'est-à-dire 


LCI = FC). 


Et les équations de conditions (pour A = A) 


seront 
IC = Ne 


A, =, 
MR. 


Aa I". 


—— ——. 


En explicitant la première, il vient 
MaLf (01 6/00 = f° eleldeo— e f° em der. 
(Pa (b) 
Mais de (1), par intégration, il vient 


SCO 5 Mal f(O] = 1 gs dm [| ele] du. 


(Po) 


Donc, 


Mzlf(o]= | pfrlde—= M, 
(Ps) 


représentant par 
DOI LS at) 


le centre de [P] pour la même densité p. 
Les deux autres équations donnent aussi 


M,(f(O]= M, MF) = M. 
Dans une seule équation, nous écrirons donc 
MIT ()]= 010 


La condition nécessaire et suffisante pour la coïnci- 
dence des deux centres 2’ et A à la même date 


F(L), 
c'est que le centre M de [P] à la date 
f(t) 


coïncide avec le centre M de [P] à la date t. 


sal à 
AT 


_ Le mouvement des centres M et on, Quel 


résultats fondamentaux. — En dérivant par 
rapport au temps { les formules fondamentales * 


[æ]— 05 


TL 9 
P' V1 — f? 
Y'=[YI, 
3'= [3], 
il vient 
Hé]. 
sole 
dé’ Nr 
dy dy dm f (2) 
Far [&] dt? 


m1 3 __ [dx] à 
de. Tdi hors 


Mais nous avons aussi 


Donc 


AE ET 
\ c? dé 


Ce sont des formules analogues à celles de la 
cinématique du point. Mais nous ne devons pas 
oublier qu'ici, cinématique des systèmes, la vitesse 


ni: ODA 


se rapporte à une date 
m(4; Po), 


qui varie avec le point P,;, 
C'est-à-dire, pour avoir des vitesses V’ contem- 
poraines, référentiel R', il nous faut considérer des 
vitesses (V) non contemporaines, référentiel R. 
Cela posé, prenons les intégrales du système (2). 
Il viendra 


ZE  oefélà dm 
VITE | ins 96 Lde HR Ci are 


pour la première équation. 


é x # SE A A ANT D 


VISE 
| par intégration aussi, on à 
É ; 
c? d5 | dx 
p do — + — SE p | Jave 
Vi—E JP % Vi pioies, PL 
4 Donc 
je —%x [05 [dx 
pe F = = 9 
Le Fi done Fe as dé [ar jee raie 
“ Pour les deux autres équations, il viendra 
4 
L ef e% e ane f +4 _ y dé; 
i (P:) de (Po) dé 
7 $ (3) 
Fe Ja 43 ah En. LE d 
É Re radar 


| M On peut écrire aussi, après une nouvelle dérivation, 


x ds 

; Re ee die di 

d 5 D TE tea CV PA) LR UE 

: er TE Vans 


md - di dz 
du? dé 7" 


don: 
h pr EM _ d)_d 
| de. &l F7 


Ce système nous permet de déterminer le mou- 
vement du centre 


LCA an, M), 
dans le référentiel R', une fois que soit donné le 
mouvement correspondant du centre 
OR M ON) 
{ dans le référentiel R. 
Mais le terme caractéristique est 
1 doi 
F' dt ? 
qui dépend de la fonction F et de la vitesse du 


centre 9 de l’ensemble associé ([P]). 
Dans le cas particulier où 


F doi 
2 SC EN 
du ? 
Mer on a 
d'A . 
ar 


et le mouvement du centre at’ est donc rectiligne 
et uniforme. 


AN NE dE 
d'où 
din F 
Ep = 


le centre JR a aussi un mouvement recliligne. Mais 
sa vitesse n’est pas constante : elle est proportion- 
nelle à la dérivée de la fonction F. 

Nous avons par conséquent le résultat : 

La condition nécessaire et suffisante pour que le 
mouvement de M’ référentiel R' soit _rectiligne el 


uniforme, est que la vitesse vectorielle de M soit propor- 
lionnelle à la dérivée de la fonction F. 

Pour un seul point, on sait que la caractéristique 
rectiligne et uniforme se transmet intacte dans le 
changement R + R'. 

Ici, dans le cinématique des ensembles, excepté 
le cas où F est une fonction linéaire du temps f, 
cette caractéristique-là n’est pas transmise dans le 
changement R — R'. 


Une relation différentielle entre les quatre 
centres JW, AU, JM, JR. — Partant de 


SO) — 5 Mel/(0] 5 —-læ] 
 —) - 


EE Mres 


12 p RTE D) _ Col P d[on | 4 
J el dé L)=v-F EN dl 


En éliminant 


dMz] _, 
don’, dé | 


ro oi c si 25 il 
+ | e—— d#o— f’\. 
F 6 y. dE f 


Mais de (4) on déduit encore, par intégration, 


0 NOT OT LTdOIee 
. Lu = dé Ï dé 1): 
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Pour ce qui se rapporte au terme fractionnaire, 
remarquons d’abord qu’en étant 


re 


TROIE 
Cr ; ce? L 
D Rens PRE: 
Va? VO 
il vient 
dr Rie 
TUE PASS 
dé PadIICe 
DAT 
Donc, pour 
a CA 
f — a Pr 
Ê = = — F(E) 
Von 
on a 
AO 
dy _ dé | 
FER _ » Fate ? 
ce? |, dé 


Nous avons donc, en dernier résultat, 


d he In ame 
= UV BA [r) = 010) 


Les deux autres équations prendront la forme 
d 
t 


(om, —ot,— (M; —1oR,r) }=o,) 
LS (5) 


PR OO NOR). 


le à] 


Q 


t 

Ce sont des équations différentielles qui renferment 
les quatre centres 

or eTeRer = Te 

d’un ensemble général (P) = (o, 4, x). 

Dans le cas où 

OR = [9R }r, 

on à 
À to a) = 
dé Ci RES 


ou 
ON = A+ const. 


Mais nous avons déjà démontré que 


TAC 


Donc, la constante est égale à zéro (dans ce cas). 
On doit remarquer que les centres 


ROC OR 


sont rapportés à des dates différentes : 


JTAcentredetA) rer re mdatesi(e) 
JIéiCentrene (FAI) PERPREEEE date € 
Jlticentre de (CPI) Aer Pr date") 


Finalement, le point at’, qui corréspond à 9h, 
se rapporte aussi à la date {’ — F (f) centre 91”. 


En résumé : quand on passe de la cinématique 
classique à la cinématique relativiste, mais toujours 
dans l'hypothèse d’un système (E) de points, on est 
obligé de distinguer les quatre centres 


CPI OR ANTUE 


En outre, ces points ne coïncident pas en général 
pendant le mouvement de l’ensemble (E). 

Mais ce qui ne laisse pas de mériter une référence 
spéciale c’est le fait que les quatre points 


M TRAIT MO 


restent loujours solidaires les uns des autres, cette 
solidarité ayant son expression analytique dans le 
système différentiel (5). 

Dans la cinématique classique, au contraire, on 
a tout simplement 


EI, NN AC = OC. 


Manuscrit reçu le 25 mars 1939. 


QUELQUES REMARQUES SUR LES COURBES D'ENREGISTREMENT MICROPHOTOMÉTRIQUE 
DES SPECTRES D'ABSORPTION X DES RAYONS X 


Par COoNSTANTIN KURYLENKO. 
Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne. 


Sommaire, — L'auteur, au cours de ses recherches sur les franges voisines de la discontinuité K des 
rayons X, a eu l’occasion de faire quelques observations sur la qualité des courbes d’enregistrement 
que l’on obtient avec les différents microphotomètres en usage courant dans certains laboratoires 
français et étrangers. Il précise quelques causes d’erreurs qui apparaissent parfois dans les enregistre- 
ments microphotométriques et il indique les moyens pratiques d’y remédier. 


Introduction. — Lorsqu'on enregistre les courbes 
microphotométriques des films ou des plaques 
vierges, que l’on emploie dans la spectroscopie des 
rayons X, on constate que 
ces courbes ne sont pas abso- 
lument linéaires : elles pré- 
sentent des « dentelures » 
plus ou moins prononcées 
(fig. 1). 

Ces « dentelures » sont dues 
généralement «€ aux impu- 
retés » de la gélatine des 
plaques (ou des films) vierges 
et la pratique de la micro- 
photométrie indique que le 
nombre et l’amplitude de ces 
« dentelures » croissent avec la sensibilité des plaques 
employées. 

Maintenant, si l’on enregistre le fond continu 
d’un spectre d’absorption X des rayons X sur une 
plaque (ou un film ), on constate que ces deux 
facteurs caractéristiques « des dentelures » subissent 
des variations par rapport à ceux que l’on a observés 
sur les plaques vierges : ils diminuent en général. 

On explique ce fait () en admettant que les grains 
d’argent apparus dans la plaque (ou le film) (lorsqu'ils 
ont été convenablement exposés, développés et 
fixés) neutralisent en quelque sorte l'influence des 
« impuretés » sur l’aspect de la courbe microphoto- 
métrique obtenue; dans ces conditions, les dépla- 
cements du spot du galvanomètre du microphoto- 
mètre deviennent plus réguliers. 

Enfin, lorsqu'on veut enregistrer les spectres des 
franges qui accompagnent la discontinuité K des 
rayons X et qui se détachent faiblement du fond 
continu de la plaque (ou du film), on risque de 
masquer le phénomène étudié par les grandes varia- 
tions de ces « dentelures »; quant à l’emploi des 


(:) ORsTEIN-MoLzz-BurGEr, Objeclive Speklralphotomelrie, 
1932, p. 75, Heft 108/109. Sammlung Viewesg. 


plaques (ou des films) de plus en plus grande sensi- 
bilité, en vue d'augmenter le contraste, il n’y faut 
pas songer, puisque, nous l'avons vu ci-dessus, 
l'intensité des « dentelures » croît précisément avec 
la sensibilité des plaques (ou des films). 

De plus, la sensibilité des plaques (ou des films) 
du point de vue de la microphotométrie apparaît 


Fig. 2. 


comme une propriété « hétérogène », c’est-à-dire 
qu'elle varie d’un point à l’autre de la plaque (ou 
du film). Ce défaut peut être atténué par l’enre- 
gistrement microphotométrique dans différentes 
régions du spectre étudié. Par exemple, la figure 2 
indique trois directions selon lesquelles nous avons 
effectué les enregistrements microphotométriques du 
spectre d'absorption X et des franges voisines de 
la discontinuité À du fer. La figure 3 montre les 
courbes microphotométriques correspondantes. 

Par ailleurs, on se heurte, dans l'enregistrement 
des spectres d'absorption X, à une autre difficulté, 


25. 


A PE TE 


#4 
Net 


DEP PRE ES RS LE 
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Pa Ca 
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Lire 
IX 
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Les raies d'émission, nécessaires pour l’étalonnage 
du spectre, créent parfois un effet nuisible. 

Ces raies sont foujours surexposées, lorsqu'on 
étudie les franges qui accompagnent les spectres 
d'absorption X (voir p. 349). Dans certains cas, les 
poses dépassent une centaine d’heures (2); les raies 
d'émission apparaissent alors avec des 
bords larges plus ou moins « lavés » 
(« diffusés »). Cet inconvénient est parti- 
culièrement gênant dans l'étude de 
certains spectres, par exemple, le spectre 
d'absorption K du cuivre, avec anti- 
cathode de platine; les courbes micro- 
photométriques des raies d’émission 
effacent les détails du spectre étudié. 


Partie expérimentale. — Nous 
avons examiné environ 300 clichés de 
spectres d'absorption K des rayons X 
en vue d'établir les conditions les 
meilleures pour éviter les effets para- 
sites dont il vient d’être question. 

Ces différents clichés ont été explorés 
à l’aide de plusieurs microphotomètres : 
ceux de MM. Siegbahn, Chalonge et 
Lambert, et Moll. 

Bien entendu, toutes les précautions 
habituelles ont été prises pour éviter 
que des erreurs accidentelles (rayures, 
taches de doigt) viennent modifier les 
clichés étudiés; en dehors de l’examen 
au microphotomètre, ceux-ci étaient . 
soigneusement conservés et classés dans W, 
des pochettes de cellophane. 

Dans cette étude, nous avons examiné 
l'influence sur les enregistrements micro- 
photométriques de deux facteurs impor- 
tants : la vitesse du chariot porte-film 
et la largeur de la fente de la source 
lumineuse. Nous allons l’illustrer par 
quelques exemples. 


Premier exemple. — Le spectre d'absorption X 
du fer est enregistré au microphotomètre de Moll 
dans les conditions suivantes : la fente de Ia source 
lumineuse est très fine et le chariot, porte-film, a 
une grande vitesse. La courbe microphotométrique 
obtenue (fig. 4) indique que ces conditions sont défec- 
tueuses : nous avons de grandes « dentelures » et 
certaines raies d'émission (A et B) sont asymétriques. 

Enfin, le bord ascendant de la bande d’absorp- 
tion X du fer possède du côté des courtes longueurs 
d'onde une irrégularité C, sans qu’il y ait lieu pour 
cela de penser à la présence d’un phénomène 
nouveau (*). 


Z 


(?) J. Vezpkamr, Thèse, Groningen, 1934, p. 20. 

() Contrairement à ce qui a été affirmé par ailleurs, voir 
T. Havasr, Science Reports of the Tôéhoku Imper. Univ., 
ue série, vol. XXV, n° 4, p. 665 et la figure 0. 


- 


Deuxième exemple. — En diminuant la vitesse 
du chariot porte-film et en augmentant l'ouverture 
de la fente de la source lumineuse, nous avons … 
obtenu une courbe microphotométrique qui est sensi- . 
blement améliorée : les « dentelures » sont diminuées 
et l’irrégularité C dans la bande K a disparu (fig. 5). 


Franges 
Nr, 


SR 
Franges | 


Fig. 3. 


Troisième exemple. — Pour souligner l’importance 
du réglage de la fente du microphotomètre, nous 
avons effectué les enregistrements du spectre 
d'absorption X du cuivre en faisant varier l’ouver- 
ture de la fente à vitesse constante (ni trop grande, 
ni trop petite) du chariot porte-film. * 


a. L'ouverture de la fente étant très fine, nous 
constatons que la courbe microphotométrique obte- 
nue (fig. 6) est inutilisable : les « dentelures » sont 
tellement nombreuses qu'il est impossible de tirer 
quelques conclusions pratiques relatives au spectre 
d'absorption À du cuivre. 

b. L'ouverture de la fente a été augmentée de 
nouveau, la vitesse du chariot porte-film étant la 
même que ci-dessus. La courbe obtenue (fig. 7) 
est sensiblement améliorée, mais la présence des 
franges, qui accompagnent le spectre d'absorption K 
du cuivre, paraît douteuse. 


c. Mais, dans les conditions intermédiaires entre 
les conditions extrêmes précédentes (choisies spécia- 
lement pour que ouverture de la fente de la source 


lumineuse convienne à la sensibilité du film employé) 
la courbe microphotométrique (fig. 8\ montre que 
les raies d'émission enregistrées sont symétriques, 
que la bande d’absorption X ne contient plus l’irré- 
gularité C et que les sinuosités de la courbe enre- 


Ce. 


——?> 7} 


Fig. 6. 


gistrée, du côté des courtes longueurs d'onde, sont 
dues réellement à la présence des franges qui accom- 
pagnent le spectre X du cuivre. 

Enfin, pour plus de sûreté, nous avons effectué 
dans les mêmes conditions de travail, l'examen 
microphotométrique en deux régions du spectre 
d'absorption K du cuivre : les enregistrements 
obtenus sont représentés sur la figure 8. On voit 
qu'ils sont parfaitement identiques. 
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L'exemple de l'enregistrement du spectre d’absorp- 
tion À du cuivre montre donc combien il faut être 
prudent dans l'emploi du microphotomètre, en 
particulier dans le cas des franges au voisinage de 
la discontinuité X des rayons X. 


Cu 


+À 


K 
——+7 
Fig. 7. 
Temps d'exposition optimum. — L'emploi des 


courbes microphotométriques permet également de 
déterminer le temps d'exposition le plus favorable 
pour l’obtention du spectre. Une surexposition est, 
en effet, très nuisible, au même titre d’ailleurs 
qu’une sous-exposition. Il est donc intéressant 
d’avoir pour guide une méthode qui, par une simple 
expérience initiale, permet de connaître ce temps 
de pose que nous appelons le temps d'exposition 
optimum, et dont le rôle est très important, puisque 
le succès de l’enregistrement ultérieur au micro- 
photomètre dépend essentiellement de la qualité du 
spectre obtenu. 

Le principe de la méthode est le suivant : on 
effectue sur le cliché une série de mesurés à l’aide 
du microphotomètre : 1° dans la région de la trans- 
parence du film; 2° dans le domaine du spectre 
étudié; 3° dans la partie relative au fond continu. 
On obtient alors des déviations du galvanomètre du 
microphotomètre 


D, liée à la transparence du film; 
D, » à la raie (ou discontinuité Æ); 
D » au fond continu du film. 


On entend, par noircissement s, le logarithme 
décimal du quotient des deux déviations D, et D,, 
ou bien D, et D}. 


Ne 7 rt 


ri HYSIQUEL TE ITS TE NE 
| : È . A Frs ; his DS ne LE 
On a done que le temps d'exposition optimum et le temps. 
Loge _ expérimental { sont liés par la relation 
: « PR A a 7 

pour la raie (ou discontinuité K), AR 

D 
s= Logo D; Dans cette expression, les paramètres s, et sy 


correspondant au temps d’exposition { sont déter- 
pour le fond continu. L’étude du contraste du  minés à l’aide d’une étude préalable; on en déduit 
spectre effectué par M. Julio Palacios (*) montre alors le {emps d'exposition optimum. 


Frandges 
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Fig. 8. 


Nous allons illustrer ces considérations à l’aide pour la bande K et 
d’un exemple. On a réalisé le spectre d’absorption K 


du cuivre à l’aide d’un tube à rayons X du Profes- s1— Lons 2 = Logio PU 0,557, 
25 seur Siegbahn dans les conditions suivantes: D7 7e 
N- : : D, 260 
. L'EUS ÉD On biere e MI rat 18000 V sf = Logis 5 = Logio TG = 0:534, 
CE ADO CE CP PA EN er 25mA J 7 
Hs Anticathode de platine, temps de pose..... 1130" pour les franges. 
+ L 1 2 1+: EN 
% à En effectuant l’examen microphotométrique de ce RE fade pose E one 
4 spectre, on a obtenu (fig. 0) 1 4 


L'optim. =t- Logio —10/b/famin 
4 Do = 260 mm liée à la transparence du film; L J 5S 
Do - Di= D,= 21 mm » à la bande d'absorption K; 
4 D;3= Df— 76 mm » au fond continu du film; 
D:= D;= 72 mm » aux franges (structure fine). 


pour la bande K et 


I s'. 
4 Does meer Logio _ = 9h 9 min 
Re De ce qui précède, il résulte que ar À 


} 
| 


Dee Ci ai NU es pour les franges. 
! 810 D, Pie 0927; 
Do 260 Conclusions. — Pour obtenir un bon enregis- 
sf = Logio Dies Logio = = 0,534, trement microphotométrique d’un spectre d’absorp- | 
4 tion X des rayons X, il faut : | 
() Voir C. KURYLENKo, Franges au voisinage de la discon- 4 
tinuité X des rayons X, Thèse, Paris, 1939, p. 41-43 (Jouve (6) A titre de comparsison, il est rappelé que le temps : 
et Cis, Éditeurs, Paris); J. de Physique et le Radium, 1940,  d’exposition optimum pour les raies d'émission de PtLisrest | 
&, p. 134-145. de l’ordre de 15 min. Fa6 


es 


4 


5) 


h ss À 
‘64 _ 
EE Fig. 0. 
t ‘3 
(8 . 
5e 
ue, 


KES ris Ta 


SC 


COR TS 
4 » 


BES D'ENREGISTREMENT — 


19 Régler convenablement la vitesse du chariot 
porte-film ; 

29 Donner à la fente de la source lumineuse du 
microphotomètre une ouverture telle que les « dente- 
lures » ne modifient pas le spectre enregistré; 


3° Effectuer l’enregistrement suivant deux ou trois 
directions du spectre afin de contrôler la fidélité 
du phénomène; É 

4° Déterminer par une expérience préalable le 
temps d’exposition optimum. 


Il est évident que ces considérations s’appliquent 
aisément, non seulement aux spectres des rayons X, 
mais aussi à d’autres spectres : ultraviolets, etc. 


Je suis heureux d’adresser à MM. les Professeurs 
Charles Mauguin, membre de l’Institut, et Léon Bril- 
Jouin, ma reconnaissance pour la bienveillance qu’ils 
ont sans cesse manifestée à mon égard. Je remercie 
M. Jean Wyart, maître de Conférences, de l’intérêt 
qu'il a pris à ce travail, ainsi que M. Artigas, 
docteur ès sciences, qui a bien voulu m'apporter 
son aide pour la rédaction du texte. J’adresse mes 
remerciements à la Caisse Nationale de la Recherche 
Scientifique dont l’aide matérielle m’a permis de 
terminer ce travail. 


Manuscrit reçu le 14 novembre 1939. 


UNE APPLICATION DES TOURBILLONS CONVECTIFS. FORMATION DES SOLS POLYGONAUX 


Par V, ROMANOVSK Y. 


Sommaire, — Ce court compte rendu est un résumé de mes travaux qui ont porté sur la convection 
et l’hydrodynamique et ont eu pour but de donner une explication physique à la genèse des sols 
polygonaux arctiques. Ces études se sont effectuées en deux stades : d’abord au laboratoire et ensuite 


au cours d’une expédition au Spitzberg. 


M. H. Benard, prématurément enlevé à la Science, 
avait consacré toute sa vie à l’étude systématique, 
d’abord théorique et ensuite pratique, des tourbillons 
convectifs. Il avait essayé de rechercher les causes 
des phénomènes de la Nature, à première vue très 
complexes, qui étaient régis par cette loi de la 
convection (1). 

M. Avsec avait établi l'application aux nuages (?) 
et l’astronome J'ansen avait découvert sur la photo- 
sphère solaire des divisions hexagonales qui avaient 
tout à fait l'apparence de cellules convectives. Après 
ces résultats très probants, M. H. Benard m'avait 
chargé d’étudier les sols polygonaux pour essayer 
de donner à leur formation une explication due 
à la loi de la convection. 

Les sols polygonaux sont des aspects très curieux 
des terrains, ce sont des réseaux polygonaux de 
pierres qui se sont disposés en petits sillons de ro 
à 20 cm de haut et formant des hexagones, des 
pentagones, des carrés ou des cercles de 1 à 2 m 
de diamètre sur des kilomètres carrés de superficie ($). 

Tout d’abord nous avons décidé d’essayer de 
reproduire au laboratoire et à très petite échelle 
ces mêmes formations. Mais dans la Nature c’est 
un phénomène qui demande, pour se stabiliser 
et atteindre le « régime permanent », des semaines 
et même des mois, tandis qu’au laboratoire il fallait 
l'obtenir en quelques minutes. La similitude dyna- 
mique demandait d'augmenter considérablement la 
différence de température existant entre les deux 
niveaux (fond de la cuvette et surface libre). Nous 
avons donc adopté une température du fond de 
la cuvette de 90 à 1059 suivant le matériau employé 
et une épaisseur de couche turbulente de 0,3 à 2 cm. 

Nous avons employé une « boue » de sucre, de sel, 
d’amidon ou de sable. Cette couche de « boue de 
sucre » (c’est le matériau qui a été le plus employé) 
était surmontée d’une couche de liquide saturé, 
donc de très forte densité et de grande viscosité: 
pour les corps insolubles, tels que le sable, nous 
avons employé un liquide rendu visqueux par la 


() Henri BÉNARD, Thèse de Doctorat, Paris, 1901. 

(°) H. BÉNARD et D. ANsEC, J. de Physique, VII, 9, n° 41, 
p. 486-b0oo. 

() Romanovsky, Note aux C. R. Acad. Sc., 208, p. 621. 


dissolution d’un corps (par exemple du sirop de 
sucre). Cette couche de liquide aidaït le phénomène 
et permettait en outre au sucre de ne pas se cristal- 
liser trop rapidement. Il était également nécessaire 
d’avoir entre la « boue » et le liquide qui la surmontait 
un écart de densité le plus faible possible (#. 


Fig. r. — Vue microscopique des grains de sucre utilisés 
(Grosseur : 2 à 3 p). 


Nous avons employé deux méthodes qui ont 
permis d'étudier les tourbillons convectifs dans les 
deux plans. Pour le plan vertical nous avons employé 
une cuvette mince verticale à parois vitrées, et l’on 
obtenait une véritable « coupe » du phénomène 
montrant les mouvements des particules solides 
incorporées et la distribution des lignes de courant. 

Pour le plan horizontal, nous avons utilisé une 
cuvette plate métallique circulaire où nous pouvions 
obtenir l'observation de la surface libre de la couche 
et reconnaître un aspect absolument identique à 
celui que l’on trouve à grande échelle sur les sols 
polygonaux arctiques. Le chauffage était obtenu à 
l’aide d’une résistance électrique qui, dans un ther- 
mostat, chauffait le fond de la cuvette. Les différences 
de température ont été prises à l’aide de couples 
thermo-électriques dont la mise au point a exigé 


(*) Romanovsky, Rev. Géogr. Phys., 12, fase. 2 


ñ 


un gros travail par suite de la précision à obtenir 
_ et des conditions défavorables de fonctionnement. 


CE 
Fig.“ — Schéma de la répartition des lignes de courant 
dans une couche de « boue » de sucre. 
(Fond à 103°.) 


Fig. 3. — Réseau d’isothermes dans une couche de « boue » 
de sucre. 


Les mesures de longueurs ont été faites à l’aide de 
dispositifs très précis permettant d’apprécier en 


| 
| 


Fig. 4. — Aspect de la partie inférieure d’une couche 
de « boue » de sucre avec incorporation de sable et 
portée à 103". Les grains de sable se disposent en 
réseau polygonal au fond de la cuvette. 
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l’espace de quelques fractions de seconde, le quart 
de millimètre. 

Deux années de travail nous ont permis de faire 
des centaines d’expériences et d’établir trois lois : 


10 Loi de la constance du rapport entre l’épaisseur 
de la couche tourbillonnaire et la largeur d’une 
cellule. Ce rapport, aux erreurs d’expérience près, 
est égal à 1,75. 

L’épaisseur de la couche liquide surmontant la 
couche de « boue » n’a aucune influence sur la cons- 
tance de ce rapport. De nombreuses expériences 
faites en faisant varier l’épaisseur de cette couche 
nous en a donné la conviction. 


20 Loi de la disposition des lignes de courant. Les 
lignes de courant se disposent d’une façon tout à fait 
régulière; elles montent au milieu de la cellule, sont 
centrifuges à la surface, descendent le long des 
cloisons des cellules, sont centripètes au fond de 
la cuvette et rejoignent le milieu de la cellule où 
le cycle recommence. Le réseau de ces lignes de 
courant est absolument identique à celui qui, dans 
les liquides visqueux, a été observé par M. Benard 
avec ses classiques tourbillons convectifs. 


30 Loi des températures. Les températures à 
l’intérieur de la couche tourbillonnaire se disposent 
d'une façon régulière, le réseau isothermique dessine 
des courbes qui ont leurs maxima aux milieux 
des cellules et leur minima aux cloisons des cellules. 
C'est aussi exactement la même disposition que 
dans les classiques tourbillons convectifs. 


Fig, 5, — Aspect de la partie supérieure d’une couche 
de « boue » de sucre avec incorporation de poudre 
d'aluminium et portée à 103. La poudre d’alumi- 
nium se dispose en bandes blanches sur les cloisons 
des cellules. 
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Il ressort de ces trois lois que les tourbillons que 
nous avons étudiés étaient des tourbillons de convec- 
tion, malgré la matière très particulière dans laquelle 
ils se produisaient. Le phénomène en lui-même est 
très complexe, nous n’avons affaire ni à un liquide, 
ni à un solide, ni à un gaz, mais à un corps parfaitement 
hétérogène, une suspension, où les particules solides 
assez grosses (grains de sucre en poudre : 2 à 3 p 
environ) et de formes quelconques sont en très 
grande quantité. 


Fig. 6. — Coupe du terrain polygonal montrant le réseau 
d’isothermes (schéma). 


Il est impossible de donner une interprétation ou 
une explication mathématique, il est également 
impossible d'appliquer des formules connues comme 
celles par exemple préconisées par Lord Ragleigh (°) 
pour les tourbillons convectifs. Mais tout se passe 
comme si l’on avait affaire à un liquide très visqueux 
dont la viscosité serait égale à la viscosité « fictive » 
de cette boue; et avec cette hypothèse on peut 
essayer de donner quelques explications mathéma- 
tiques en étudiant les constantes physiques de la 
matière. C’est un travail supplémentaire qui est 
en cours actuellement. 

Après ces résultats très intéressants obtenus au 
laboratoire je décidai de partir au Spitzberg, pour 
vérifier sur place si ces tourbillons de convection 
pouvaient être à la base de la formation des sols 
polygonaux arctiques. J’ai donc été envoyé en mission 
par le Centre national de la Recherche scientifique 
pour un séjour de deux mois dans les régions polaires. 
Un très grand nombre de géologues et de géographes 
avaient déjà étudié ce phénomène, mais aucun 
n'avait admis la théorie convective, ne la connaissant 
pas à fond. Ils avaient proposé un tas de théories 
toutes plus ou moins erronées. 

On peut classer les sols polygonaux en deux groupes 
suivant que le sol est hérétogène et contient des 
pierres qui se disposent à la surface en un réseau 
polygonal (127 groupe) ou bien homogène et exempt 
de cailloux (2° groupe). 

J'ai établi la classification suivante : 


et groupe. — «a, anneaux de pierres; b, réseaux 
de pierres; c, bandes de pierres; d, ilôts de décombres. 


(6) Lord RavyziriGn, Phil. Mag., 1916, 


4 
2€ groupe. — «a, polygones de fissures; b, buttes 
; 
gazonnéees. ‘ 
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Fig. 7. — Coupe du terrain polygonal montrant la disposition 


des pierres qui dessinent les lignes de courant (schéma). 


Mon premier travail sur le terrain a consisté dans 
l’étude de la surface du sol, j’ai mesuré les longueurs 
des anneaux et des polygones, photographié les 
divers aspects rencontrés. 

Ensuite, des terrassements m'ont permis de me 
rendre compte de la disposition des petits cailloux 
plats ou allongés à l’intérieur de la masse, pierres 
qui matérialisaient le sens des lignes de courant. 
Les températures ont été prises à l’aide de thermo- 
mètres enregistreurs à longue tige pouvant descendre 
jusqu’à r m dans le sol. 

Les lois établies sur des expériences à petite 
échelle ont été entièrement vérifiées et s'appliquent 
intégralement à la formation des sols polygonaux. 
On retrouve le même rapport constant 1,75 et le 
réseau des lignes de courant ainsi que celui des 
isothermes sont respectivement identiques à ceux 
des tourbillons des « boues » de sucre. 

Dans les sols polygonaux le phénomène se passe 
de la façon suivante : pendant tout l'été, à une 
profondeur de 1 m environ, existe une couche de 
terre éternellement gelée appelée « tjäle » qui est 
absolument imperméable et joue le rôle de fond 
de cuvette; au-dessus, pendant la fonte des neiges 
et de la glace, se place une couche de boue, plus 
ou moins liquide et plus ou moins hétérogène, qui, 
à cause des différences de températures existant 
entre le fond et la surface, et des variations de 
températures brusques, est le siège de tourbillons 
convectifs qui, grâce à leurs lignes de courants 
centrifuges de la surface, amènent tous les cailloux 
à la périphérie et les disposent en cloisons verticales 
qui apparaissent à la surface sous forme de réseau 
polygonal. 

L'action poussante de la gelée préconisée par 
Hogbôm (f) aide et accélère le phénomène pendant 
le gel, en poussant les pierres vers la périphérie, 
mais cette action détruit la forme hexagonale de 
la cellule tourbillonnaire en la transformant en 
forme circulaire (?). 


(®) Hocrôm, Bull. géol. Inst. Upsala, 1908-1909. 
(7) Romanovskv, Note aux C, R. Acad, Sc., 210, p. 97-99. 
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Fig. 8. — Photographie d’un polygone du 
groupe IT en terrain homogène 
(Spitzberg). 


Sur des pentes inférieures à 10° nous trouvons 
des bandes de pierres disposées suivant des lignes 
de plus grande pente, cette disposition découle de 
la composition de l'effet convectif avec la pesanteur. 
Dans les expériences de laboratoire j’avais également 
trouvé des traînées analogues en inclinant la cuvette. 

Comme j'avais admis qu’il était possible d’assi- 
miler la boue qui forme le milieu tourbillonnaire 
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Fig. 9. — Photographie montrant l’aspect 
classique des réseaux de pierres 
(Spitzberg). 


à un liquide homogène très visqueux, j'ai rapporté 
du Spitzberg une grande quantité d'échantillons 
de cette boue afin d'étudier les constantes physiques 
de ce matériau. Ce travail est en cours. 

Ainsi nous avons pu établir la liaison entre une 
théorie physique très rigoureuse et une formation 
géologique qui jusqu'ici paraissait une énigme de 
la Nature. 


Manuscrit reçu le 5 mai 1940. 
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SUR LA THÉORIE DES LIQUIDES QUANTIQUES. APPLICATION A L'HÉLIUM LIQUIDE (‘). II 


Par L'uTMSZA: 
Laboratoire de physique expérimentale du Collège de France. 


Sommaire. — La théorie du liquide de Bose-Einstein est étendue aux cas où les deux « phases » 
(définies dans I) ont des vitesses différentes. En général, ces courants se compensent en ce qui concerne 
le flux de matière, mais ils sont toujours accompagnés d’un flux de chaleur (effet thermomécanique). 
Quant à la transition des atomes d’une phase à l’autre, elle comporte un échange de chaleur avec l’entou- 
rage. Ce mécanisme peut rendre compte de la supraconductibilité thermique observée dans l’He II. La 
théorie prévoit sous certaines conditions une vitesse de propagation des inégalités de température (ondes 
de température). La compensation du flux de matière n’est pas complète au voisinage des parois solides. 
Cet effet thermomécanique proprement dit permet de comprendre les phénomènes capillaires observés dans 
l’He II (le phénomène de la fontaine d’hélium, l'écoulement non hydrodynamique, etc.). 


1. L'effet thermomécanique dans le gaz parfait 
de Bose-Einstein dégénéré. —— Quelques traits 
essentiels de l'effet thermomécanique du liquide 
de B-E dégénéré se retrouvent déjà dans le gaz 
parfait. Nous allons donc discuter d’abord les 
propriétés de ce dernier. 

Considérons dans un volume V = const. un gaz 
parfait de B-E constitué par des sphères rigides sans 
attraction mutuelle, dont l’énergie est donc seule- 
ment une fonction de la température, mais non 
de la densité (2). 

Rappelons brièvement quelques formules concer- 
nant le gaz parfait de B-E [7] et [171]. 

La température de dégénérescence est 


(1) 


où p est la densité totale du gaz, et 


I h2 


& —= 


2 5 
D OPTION 


est une constante (m — masse des atomes). 
Pour T < T, une partie seulement des atomes est 
répartie sur les niveaux excités. La densité de ces 
atomes excités est 


Les autres atomes sont dégénérés et leur densité 


est 
4 
FINE 
Odes — Po Pexe —? FE | 


(:) Cf. la première partie de cet article (p. 164), désigné 
brièvement par I, où l’on trouvera les définitions et notations. 

(2) En principe, l’existence des chocs entraîne une énergie 
au zéro absolu dépendant de la densité et exclut ainsi la 
possibilité d’un gaz parfait. Mais on peut se borner aux faibles 
densités et aux basses températures qui en résultent pour 
le domaïne de dégénérescence du gaz. Cf. (D. 


La pression est donnée par des formules équiva- 
lentes 


KT 
P = 0,514 Pexe ne (4a) 
ou 
$ k & 
PeIbTR avec DEEE fn ) ; (46) 
ou 
5 5 s 
PEFRPES (4e) 


Ce qui nous importe surtout dans la suite, c’est 
que l’équation d’état a d’après (4 b) la forme carac- 
téristique des systèmes à deux phases 


De PU)" 


En effet, malgré son homogénéité dans l’espace 
ordinaire, la gaz de B-E peut être considéré au-dessous 
de sa température de dégénérescence comme un 
système hétérogène, où la séparation des deux phases 
a lieu dans l’espace des impulsions. Comme dans 
le cas de l’équilibre habituel, les potentiels chimiques 
des deux phases sont égaux, on à € — o pour toutes 
deux. 

Cette forme de l’équation d’état a pour conséquence 
un mécanisme très particulier pour l’établissement 
de l’équilibre. Dans le cas d’un système homogène 
quelconque, avec l’équation d'état p — p(T, bo), 
on peut distinguer deux étapes dans ce processus : 
c’est d’abord la pression qui s’égalise par l’inter- 
médiaire des forces mécaniques (processus du premier 
ordre); en particulier les faibles inhomogénéités de 
pression se propagent avec la vitesse du son. Les 
différences de température et de densité qui subsistent 
à pression constante, s’égalisent ensuite plus lente- 
ment par des processus non adiabatiques du second 
ordre (conductibilité thermique); en même temps 
les vitesses macroscopiques s’amortissent par frot- 
tement. 


le t<E Ce, DES PS PURE JDN ALU RARE, US ON TA 
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Par contre, dans notre cas, le processus du premier 
ordre implique aussi d’après (4b) l’égalisation de 

le température liée univoquement à la pression 
(effet thermomécanique), tandis que la densité 
totale s’égalise seulement par des processus du 
second ordre. En tenant compte de (2) et (3), on 
voit que le processus du premier ordre consiste 
en courants hydrodynamiques de la phase excitée, 
et le processus du second ordre tombe uniquement 
au compte d’une diffusion de la phase dégénérée. 

Nous devons donc forcément renoncer à attribuer 
un champ unique de vitesses moyennes au système 
total, possibilité que nous avons déjà prévue au 
paragraphe 4 de I; il faut considérer les deux phases 
séparément. 

Nous n’examinerons que les processus du premier 
ordre, où la phase excitée est seule en jeu. Dans 
cette approximation, le mouvement de la phase 
dégénérée reste encore indéterminé. 


Nous attribuerons donc une vitesse moyenne F2 
à la phase excitée (nous laissons ouverte la question 
de savoir s’il est possible ou non d’attribuer aussi 
une vitesse moyenne à la phase dégénérée). Écri- 
vons en première approximation les équations hydro- 
dynamiques pour cette phase seule (cf. la discussion 
générale du paragraphe de 4 de I) 


= 
Ollese 


> > 
exe de + La …. Uexe + gradp = 0. (5) 


Ajoutons l’équation de conservation de l'énergie 
en première approximation pour le gaz parfait 
monoatomique (Cf. par exemple [r1]). Comme 
la phase dégénérée ne contribue ni à l'énergie ni 
à la pression p, cette équation se rapporte aussi 
à la phase excitée seule 


È - TEA ee 
d (2) D div (ir) 7 3 p° div Uexe = 0; (6) 


06 Pexc 


(6) est d’ailleurs la condition pour que les processus 
considérés soient adiabatiques. De (6) et (4c) 
on tire immédiatement l'équation de continuité 
pour la phase excitée seule 


These = div (pare bas ==) (7) 
ot 

(7) peut d’ailleurs être obtenu sans calcul, si l’on 
remarque que les changements adiabatiques d’un 
gaz parfait ne modifient pas la répartition des 
atomes entre les différents niveaux. En particulier, 
la répartition entre les deux phases est un invariant 
adiabatique. 


Avant de discuter les conséquences des équations (5) 
ét (7) considérons, comment elles peuvent être 
établies à l’aide de la théorie cinétique des gaz. 

Rappelons brièvement la démonstration des équa- 
tions hydrodynamiques d’un gaz homogène en théorie 
cinétique (Cf. par exemple [rr] et [22]). 


1 


SUR LA THÉORIE DES LIQUIDES QUANTIQUES. 351 


Pour les petites déviations de l’équilibre, le gaz 
est décrit par la fonction de répartition 
J=fG +? +...), (8) 


f, est la fonction de répartition d’équilibre. Par 
exemple dans le cas du gaz de B-E non condensé(T > T,) 


I 
= ——— © —; (9) 
m(r=a ) 


ie DETTE EST 


A 


= = S 
où r est la vitesse des atomes, u — r est la vitesse 
moyenne. © est une fonction petite par rapport à 
l’unité et qui se détermine par l’équation intégrale 
des chocs. 

La fonction f, est caractérisée par cinq paramètres 


macroscopiques : À, T, ü. (Le potentiel chimique 
est AMI 0 SPA); 

En écrivant les équations de transport pour la 
masse, l’impulsion et l’énergie et en prenant la 
moyenne, avec la fonction f, on obtient les équations 
hydrodynamiques générales ; si l’on se borne au terme f, 
il en résulte la première approximation des équations 
hydrodynamiques que nous allons envisager mainte- 
nant et qui prennent leur forme habituelle lorsqu’on 
introduit au lieu de À, T les paramètres densité 
et pression 


k mt > 
ie [hab p= nf U?fo dÜ, (10) 


> > > 
avec U—r—u (h est la constante. de Planck). 


Le système est caractérisé par les cinq paramètres p, 


p, u, ce qu’on peut exprimer encore en disant que 
chaque élément de volume peut être remplacé par 
une masse ponctuelle. Cette hypothèse fondamentale 
de l’hydrodynamique (Cf. $ 4 de I) peut donc être 
établie en théorie cinétique pour le gaz parfait. 
Toutefois, ces équations ne présenteront une approxi- 
mation raisonnable que si le développement (8) est 
suffisamment convergent. On voit immédiatement 
que ce n’est pas le cas du gaz de B-E condensé (T <T';,). 
D’après London [7], la fonction de répartition de 
ce système est dans la limite No, Vo, 


N/V = const. discontinue la forme. On peut lui 
donner 
des À? 
Lu MER te Lie 17) GE 
CRT 


Cette fonction se compose de deux termes analyti- 
quement différents. Le premier correspond à la phase 
excitée et est identique à la fonction de répartition 
du gaz non condensé Co), sauf qu’elle ne dépend que 


de quatre paramètres T, ü, puisqu'on a À — 1 te 10): 
D'où il résulte que l’équation d’état a la forme 


P = p(T). 


S 


Le second terme est une à_ fonction de Dirac 
multipliée par le cinquième paramètre macroscopique 
caractérisant le système : la densité des atomes 
« condensés » dans l’état le plus bas : roueg. 
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On se rend compte facilement que la fonction (11) 
ne peut pas servir à former des valeurs moyennes. 
Ses deux termes correspondent à des constituants, 
dont les propriétés statistiques sont foncièrement 
différentes. Par exemple (10) et (11) montrent que 
seule le premier donne une contribution à la pression. 
Les équations hydrodynamiques (5), (6) et (7) 
s’obtiennent en formant les valeurs moyennes à l’aide 
du premier terme de (11) seul. 


Discutons maintenant le système des équations (5) 
et (7), ou bien le système équivalent (4) et (6), 
surtout afin de voir comment s’égalisent les diffé- 
rences de température et de pression. Après l’élimi- 
nation de pk, on a quatre équations différentielles 


pour déterminer p et Ho ou T'et Te 

Étant donné les conditions initiales et aux limites, 
on pourrait en principe déterminer la température 
en fonction des coordonnées et du temps. Mais 
contrairement à l’équation ordinaire de la conducti- 
bilité thermique, ce système d’équations n’est pas 
linéaire et sa discussion offre les mêmes difficultés 
que celles des équations hydrodynamiques classiques 
relatives au phénomène de la turbulence. 

Envisageons le cas particulier où les vitesses 
provoquées par les différences de la pression (ou 
de la température) sont assez faibles pour que l’on 
puisse négliger les termes quadratiques de (5). 
On obtient dans ce cas en éliminant u. de (4) et (5), 
comme dans l’hydrodynamique classique 


4 


AE ee —10 (19) 


avec la vitesse de propagation des ondes sonores 


dp se P 6 
on EE = = 45) 
Va \ 3 Pas se 


(12) est linéaire, .on tire donc de (4 b) 


NS 
NH (44) 
be dl? 


son 


Les différences de température s’égalisent donc 


dans un gaz parfait de B-E condensé suivant une 


équation hyperbolique de propagation, par l’inter- 
médiaire d’un effet thermomécanique. L'intérêt 
pratique de ce mécanisme consiste dans le fait 
qu’il peut être généralisé au liquide de B-E et peut 
être mis en rapport avec la supraconductibilité 
thermique observée dans l’He II. 


2. L'effet thermomécanique dans le liquide 
de B-E. — Nous avons vu au paragraphe précédent 
que les deux phases du gaz parfait de B-E condensé 
sont indépendantes, tant que l’on se borne aux 
processus du premier ordre. Ou plus précisément, 
ces processus ne concernent que la phase excitée, 
le mouvement de la phase dégénérée restant tout à 
fait indéfini à cette approximation. 


Évidemment, en tenant compte des chocs des 
particules, on obtiendra en deuxième approximation 
un couplage des deux phases. L’approximation 
du paragraphe précédent n’est applicable qu’au cas 
limite du couplage faible du gaz parfait (petites 
densités et faibles interactions). 

Dans le cas du couplage moyen (gaz réel), les 
conditions deviennent trés complexes. L’équation 
d'état n’aura plus la forme (4) et la pression dépendra 
aussi de la densité : p=p (po, T). On n’aura donc pas 
d'effet thermomécanique, du moins de la forme 
simple que nous venons de discuter. 

L'autre cas limite du couplage fort est réalisé 
dans le liquide de B-E. Comme dans tous les 
liquides, la pression dépendra essentiellement de 
la densité. Si l’on néglige la tension de vapeur du 
liquide et sa dilatation thermique, ce qui est permis 
au voisinage du zéro absolu, on obtient l’équation 
d'état dans ce cas limite sous la forme (3) 


P = p(e)- . (15) 


Mais il existe en outre dans le liquide de B-E 
une pression d’un caractère tout particulier. D’après 
notre hypothèse fondamentale + ($ 2 de I) il s’y 
trouve des états excités correspondant à une 


translation des particules individuelles : des nombres 


quantiques représentant des impulsions peuvent 
être attribués aux particules excitées. Cet état de 
choses peut s’exprimer en disant que le liquide 
contient un « gaz de quanta de translation ». 

Si ce « gaz » a une existence réelle, la translation 
devra donner naissance à un tenseur des pressions 
[cf. (10) de I]. Les composantes non diagonales 
de ce tenseur représentent des efforts tangentiels 


et devraient se manifester par une viscosité. En effet, 


en estimant celle-ci d’une manière analogue au cas des 
gaz, nous avons pu rendre compte quantitativement 
de la viscosité de l’He IT (Cf. $ 5 de I.) 

Les membres diagonaux de ce même tenseur 
représentent une pression scalaire : 


I Q 
Pexe —= 3 > Pexc aa. 


œ 


Nous allons montrer que cette pression n’est rien 
d'autre que celle qui se manifeste dans le phénomène 
de fontaine et qu’elle permet de rendre compte de 
la singulière convection de matière liée à la supra- 
conductibilité thermique. 

L'existence des deux pressions p, Pexe à pour 


conséquence que les étapes de l’établissement de 


(&) Cette approximation est justifiée dans tous les cas 
intéressants, sauf naturellement s’il s’agit de rendre compte 
de coefficient négatif de dilatation thermique [15] et de Ja 
variation anormale de la conductibilité thermique avec la 
pression [1]. Le coefficient de la conductibilité présente un 
changement de signe à T — 1,63°K. Il est positif pour les 
températures de pression basses. On peut rendre compte de 
ces faits en généralisant légèrement la théorie. Nous revien- 
drons sur cette question. 


LL D 2 


l'équilibre s’accomplissent jrs deux par l’inter- 
_médiaire de forces mécaniques. 


Le premier processus (établissement de l’équilibre 


‘A de p) se poursuit comme dans n’importe quel liquide 
par des courants hydrodynamiques. En particulier, 


si les différences de pression et les vitesses provo- 
quées sont faibles, par l'intermédiaire d'ondes 
sonores de vitesse 


dp 
re Von = VÆ. (16) 


Nous allons vérifier que l'établissement de l’équi- 
libre de pk se poursuit plus lentement. Il est donc 
permis de considérer ce deuxième processus à 
pression p constante. Cette condition peut être 
exprimée par suite de (15) sous la forme 


DE Odeg— 9 — ue (17) 


La pression p. et la densité des atomes excités px 
sont évidemment en général fonctions de p et T. 
Mais étant donné que p est constant dans le système 
total, ces grandeurs ne varieront qu'avec T, lors 
des processus considérés. « L’équation d'état » 
relative à p.… sera donc de la même-forme que pour 
le gaz parfait 
(18 a) 
(188) 


Pexe —= Pexe(T'), 
Pexe — Pexc C2) 


Un gradient de la température entraîne donc 
un grad de p. et de p. et tend à s’évanouir par 
un courant de la phase excitée. Mais, contrairement 
au cas du gaz parfait, les deux phases sont maintenant 
couplées mécaniquement par la condition p—const., 
ou bien par (17). 

Si le liquide entier est au repos, chaque courant 
de la phase excitée est compensé par un courant 
opposé de la phase dégénérée. 

Il est évidemment impossible d'attribuer un 
champ de vitesse unique au liquide. Nous tenterons 
done de décrire quantitativement les phénomènes 
en attachant au système deux champs de vitesse, 
correspondant à chacune des phases, selon les 
prévisions de la discussion plus générale du para- 
graphe 4 de I. Nous attribuerons ainsi une certaine 
indépendance à ces phases, ce qui est justifié par le 
fait qu'une transition de ON, atomes de la phase 
dégénérée à la phase excitée est accompagnée d’une 
absorption de chaleur INvkervoNKkT. En se 
bornant donc aux processus adiabatiques, on n’aura 
en première approximation aucune transition entre 
les deux phases : une équation de continuité sera 
valable pour les deux phases séparément 


dPexc 
dl 


dOdeg 
dt 


> : 
+ APR ss —10, (19&) 


+ LR DE ire = 6, (196) 


Nous avons vu au paragraphe précédent que pour 
le gaz parfait ces équations peuvent être tirées 
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rigoureusement de la condition d’adiabaticité. Pour 
le liquide, dans le domaine de l’anomalie de la chaleur 
spécifique — et nos résultats ne s’appliqueront 
qu'à ce domaine — (29) sera encore une bonne 
approximation (f). 

Considérons le cas particulier, où le liquide est 
enfermé dans un récipient qui est si grand que les 
effets des parois solides soient négligeables. Suppo- 
sons qu’il n’y à pas de mouvement d'ensemble dans 
le système, c’est-à-dire que 


> > 
Pexe Uexe + deg Udez = 0, (20) 


(20) garantit aussi que la constance de la densité p 
une fois établie, ne sera pas perturbée lors des 
processus envisagés. Cette condition signifie que les 
deux courants se compensent au travers de chaque 
élément de surface. Est-ce vrai pour des éléments 
de surface aussi petits que l’on veut? Nous revien- 
drons plus loin sur cette question. 

Si les deux courants se compensent quant au 
transport de matière, il n’en est pas de même pour 
le flux résultant de chaleur qui est égal à 


ÿ 
EtLerc CI ULexe LU 


(effet thermomécanique). 

Pour obtenir les équations hydrodynamiques de 
ces doubles courants, nous généraliserons la méthode 
habituelle en remplaçant la substance de chaque 
élément de volume dV par deux masses ponctuelles 


exe — Pexc d HE 


Macz = Pacs AV 


correspondant chacune à l’une des deux phases, 
_ _ 
avec des vitesses ux, Ua En appliquant à ces 


points la mécanique ponctuelle et en tenant compte 
de (20) on obtient les équations hydrodynamiques 
de notre système en première approximation (5) 


2 - 
Otixe VE 
Pexe ne + Pex 1e grad san . — grad Pexe = Mi) 
dua A deg : 
Odeg Le + Pdeg rs ; NN ECS = grad Pexe = 0. (210) 


() Dans le domaine de la chaleur spécifique anomale 
l’entropie de Debye pourra être négligée et l’entropie du 
système sera S — NexeSexe, OÙ Sexe est l’entropie par quantum 
de translation, en général une fonction de la température. 
Mais dans l’approximation où €  X T, Sexe sera une constante 
de l’ordre de grandeur de k. On aura donc pour les chan- 
gements adiabatiques 3S — o et 

ÔIVexe ÔSexe 


= — Nm O0. 
MNexc l Sexe 


Par conséquent (19 a) et (19 b) seront valables à celle approxi- 
mation. 
(5) En effet la fonction de Lagrange du système des deux 
points est 
Ï 


2 ! 2 
L— — Mexe Usxg + = Madeg Ueg + P(Texe) 


où le potentiel ne dépend que de la coordonnée exe (car 


AL 
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On peut se borner à discuter les équations relatives 
à l’une des phases, par exemple (19 a) et (21 a). 
Ces équations sont identiques à celles du gaz 


idéal (4 a) et (4 b), sauf le facteur _ qui provient 


du couplage des phases. On les discutera donc d’une 
manière analogue et, dans le cas particulier où les 


vitesses fe provoquées par le gradient de la tempé- 
rature sont faibles, on obtiendra de nouveau les 
équations hyperboliques de propagation (12), (14) 
pour la pression pk et la température. Mais la 
vitesse de propagation sera maintenant au lieu 


de (13) 
g d XC 


En nous servant des formules (9) et (13) de I, 
nous obtiendrons pour la vitesse des ondes de 
température dans l’He II la loi de dépendance de T 


V'iomp © Ve Ce) | cn (23) 


La constante physique caractérisant l’égalisation 
de la température dans l’He II n’est donc pas un 
coefficient de conductibilité thermique, mais une 
vitesse de propagation d’onde de température. 

Remarquons que d’après (23) Vin < VX T}m, 
c’est-à-dire la vitesse des ondes de température 
est inférieure à celle du son dans le gaz des particules 
considérées et par conséquent inférieure à la vitesse 
du son dans le liquide (cf. aussi la Note addition- 
nelle IT dans la première partie de cet article). 
Nous étions donc justifiés d'admettre que l'équilibre 
de la pression p s'établit plus vite que celui de pere 
et de la température. 

L'effet thermomécanique permet de rendre compte 
qualitativement de la supraconductibilité thermique 
observée dans le domaine de la chaleur spécifique 
anomale de l’He IT (cf. par exemple [3] [14]). Pour 
les températures plus basses (au-dessous d’environ 
0,8 — 0,9° K) la conductibilité thermique redevient 
normale [16]. Dans ce dernier domaine Ja chaleur 
spécifique de Debye est plus importante que celle 
due à l’énergie des quanta de translation, et l’on ne 
peut pas prévoir d'effet thermomécanique obser- 
vable. 

Pour obtenir une vérification quantitative de 
la théorie, il faudrait mesurer la vitesse de propa- 
gation des ondes de température. Cela ne serait 


la phase dégénérée ne contribue pas à la pression pexc 
(20) donne l’équation de liaison 


> > 
Mexe Uexc + Mdeg des = 0. 
… QE . . A s 
En éliminant allernalivement uexe et Udez à l’aide de cette 


équation, en mettant 


= AV grad pexe et divisant par d V, 


OTexe 
on obtient les équations du mouvement (21). 


possible qu’en observant dans un volume notable 
d’He II la propagation de faibles inégalités de tempé- 
rature obtenues soit par chauffage brusque, soit par 
chauffage périodique. Il serait particulièrement 
intéressant de mesurer V. en fonction de la fré- 
quence w du chauffage. L’équation parabolique 
ordinaire de la conductibilité thermique donnerait 
aussi des ondes de température, mais ces ondes 
seraient fortement amorties et leur vitesse serait 
proportionnelle à 4/w. D’après (22), (23) la vitesse 
est indépendante de w. La mesure de la dispersion 
des ondes permettrait l’étude des effets du second 
ordre dont nous n’avons pas tenu compte dans cette 
approximation. 

Ces effets sont d’abord ceux qui interviennent 
aussi dans le cas des ondes sonores ordinaires 
frottement intérieur (ici de la phase excitée seulement) 
et conductibilité thermique proprement dite. Il 
existe en outre des effets qui n’ont pas d’analogue 
classique : corrections de l’équation de continuité 
par suite des transitions entre les phases et surtout 
un effet qui pourrait être désigné comme frottement 
extérieur et qui est dû à la différence des vitesses 
des deux phases. 

Les effets classiques peuvent être estimés facile- 
ment et ne jouent pas de rôle important, pourvu 
que les dimensions du récipient soient assez grandes. 
Par contre nous ne sommes pas parvenus à une 
discussion satisfaisante du frottement extérieur. 
L'effet devrait pourtant disparaître à la limite des 
basses fréquences et des faibles différences de 
température. Nos équations seront sans doute 
valables dans ce cas limite (9). 


3. Phénomènes dans les tubes capillaires, — 
Jusqu'ici toutes les expériences ont été faites dans 
les tubes capillaires (et sur des « surfaces capillaires »), 
où les effets du second ordre et la turbulence ne 
permettent pas de discussion quantitative. Cependant 
l'influence des parois solides sur le liquide de B-E 
dégénéré présente des traits si caractéristiques qu’on 
parvient déjà à l’aide d’une discussion qualitative 
à une interprétation satisfaisante des phénomènes 
capillaires dans l’He II. 

Nous avons souligné au paragraphe 6 de I que 
l'influence des parois solides sur l’écoulement d’un 
liquide n’est pas la même dans un liquide visqueux 


(s) L'étude expérimentale des effets du second ordre 
permettrait aussi d'attaquer la question de la compensation 
des deux courants. Cf. (20). Si le frottement extérieur était 
beaucoup plus faible que le frottement intérieur, la compen- 
sation des deux courants aurait lieu au travers de tout 
élément de surface (assez grand pour qu’on puisse définir 
encore une vitesse moyenne). Dans le cas contraire, la 
formation de couches laminaires serait plus favorable : la 
vitesse résultante serait opposée dans des couches voisines. 
Si l’on fait abstraction de l'effet des parois, l’élément de 
surface peut être toujours choisi assez grand pour que (20) 
et ses conséquences restent valables, même si l’on devait 
opter pour la deuxième alternative. 


No LE | 


EN NS. 


et dans un liquide superfluide. Dans le premier cas 
on a toujours une couche mince laminaire attenant 
à la paroï, où la vitesse tend vers zéro pour s’évanouir 
à la paroi. (Loi de Poiseuille). Par contre, dans le 
second, la vitesse d'écoulement de la couche attenant 
à la paroi solide sera plutôt plus grande que la 


vitesse à l’intérieur du liquide. (La « résistance 


turbulente à deux dimensions » est plus faible que 
celle « à trois dimensions ».) 

Appliquons ceci aux courants couplés de l'effet 
thermomécanique : dans la couche mince attenant 
à la paroi, la vitesse de la phase excitée sera négli- 
geable, u,..— 0, tandis que celle de la phase dégénérée 
aura des valeurs considérables. L'effet thermomé- 
canique se manifestera donc par un courant résultant, 
un transport de matière dans la direction des tempé- 
ratures croissantes au voisinage de la paroi, avec la 


vitesse 
. kb Te 
u = fdes MONTE (x) | Uacg «+ 
To 


Il est particulièrement intéressant de considérer 
le cas limite des tubes très minces, où le diamètre 
du tube atteint l’ordre de grandeur de la couche 
attenant à la paroi. Dans ces tubes, la vitesse ue 
sera négligeable dans toute la section, tandis que 
la- vitesse d'écoulement de la phase dégénérée aura 
des valeurs considérables. Nous appellerons briève- 
ment de tels tubes des capillaires semi-perméables. 

Considérons maintenant les principaux dispositifs 
expérimentaux. 


(24) 


a. Conductibilité thermique d’un « fil d'He IT ». — 
Il s’agit du dispositif habituel de mesure de conduc- 
tibilité thermique : les deux bouts d’un tube rempli 
d'He II sont maintenus à l’aide de réservoirs ther- 
miques aux températures constantes T,,T,(T;,> T). 
La différence de pression Pexe(T3)—Pexe (T2) provoque 
des courants opposés qui se compensent au travers de 
la section totale du tube. Le courant superfluide 
vers le réservoir chaud sera prépondérant à la paroi, 
le courant opposé à l’intérieur. 

Les équations de continuité (19) ne seront pas 
valables aux lieux de contact avec les réservoirs de 
chaleur, Au réservoir chaud on a une source d’atomes 
excités : » atomes dégénérés font par seconde une 
transition vers la phase excitée, d’où résulte une 
absorption de chaleur 


W = YE(Ti) (e°1 y kT. 


Le processus inverse a lieu au réservoir froid, où la 
chaleur 
Wa = ve(To) VAT: 


est dégagée par le système. La différence W,—W, 
est utilisée pour l’accélération des courants et le 
régime stationnaire est atteint dès que cette énergie 
est dissipée par les effets du second ordre. Le flux 
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de chaleur que transportent ces courants par unité 
de section et de temps est 


W = Uoxe exe E Ù Uexe Cexe RTE (25) 


où nous avons admis que 


Too T et Wir Win W. 


u,,. est la vitesse moyenne stationnaire. Remarquons 
que le transport de chaleur lors de la convection 
ordinaire est beaucoup plus petit 


Wa&upk(Ti— Ts). 


Pour obtenir le coeflicient de conductibilité 
apparent, il faudrait calculer u,. en fonction 
de (T;,— T;), ou bien de px (Ts) — Pexe(T). C'est 
une généralisation du problème principal de l’hydrau- 
lique qui ne peut être résolu, même dans le cas 
classique, que d’une façon semi-empirique. 

Nous allons essayer provisoirement la formule 


T 
Loxe © (es grad pose) ; (26) 


Odeg 


L'introduction du facteur se comprend par 


l'équation (21). Étant donnée la faible viscosité 
de la phase excitée et la superfluidité de la phase 
dégénérée, l'écoulement aura probablement, même 
dans des tubes capillaires très minces, un caractère 


turbulent, Dans l’hydraulique ordinaire on pose r & =: . 


C’est ce que nous admettrons en première approche 
et nous obtiendrons ainsi pour le courant de chaleur, 
en tenant compte de (9) et (13) de I 


1: 1 

T\ 2 T\512 4 
DAT NS me 
W © kT (x) [- (x) | (Ts T3) 0007) 


Cette formule est en bon accord avec l'expérience. 
Le fait découvert par Allen, Peierls et Uddin [3] 
(cf. aussi [14}) que le courant de chaleur n’est pas 
proportionnel au gradient de température, serait 
donc dû à un effet hydrodynamique, à la turbulence 
superfluide. (27) rend compte aussi du maximum 


de la conductibilité thermique à une température 
donnée [14] et{[r]. 


fe 


b. Le phénomène de la fontaine d'hélium. — 
Considérons le dispositif bien connu d’Allen [4] 
et [5]. Un tube semi-perméable vertical plonge dans 
un bain d’He II à température T, constante et 
aboutit en haut à un récipient maintenu à température 
constante T,> T,. La différence de pression 


Pexe(T) — Pexe(1°) (28) 


peut maintenir la différence de niveau entre le 
récipient et le bain et provoquer un courant 
superfluide du bain vers le récipient au travers 
du tube. (Effet thermomécanique proprement dit.) 
Ce courant se fermera par distillation de T, à T, à 


356 | | JOURNAL DE PHYSIQUE 


travers la vapeur. Supposons que dans le régime 
stationnaire son intensité soit de » atomes par 
seconde. On aura W = vw, où W est le courant 
de chaleur traversant le dispositif et w la chaleur 
d’évaporation par atome (plus précisément le travail 
de sortie d’un atome dégénéré qui est un peu plus 
grand). Soulignons que le tube semi-perméable n’est 
traversé par aucun courant de chaleur, mais seulement 
par un courant de convection de « matière froide ». 

Notre pression hypothétique pk est donc direc- 
tement mise en évidence dans ce phénomène. Sa 
mesure quantitative n’est pourtant pas possible par 
ce dispositif. La différence de pression (28) est 
équilibrée seulement en partie par la différence de 
pression hydrostatique, elle entretient aussi le 
courant de la fontaine. Nous ne pouvons pas estimer 
actuellement cette partie de la pression, la relation 
entre grad Pc €t Ue étant inconnue (7). 

Si le tube est trop large pour être semi-perméable, 
le courant de la fontaine sera partiellement ou entiè- 
rement compensé par les courants opposés à l’inté- 
rieur du tube. L'effet peut même changer de signe 
et le niveau du récipient sera plus bas que celui 
du bain, comme on l’a observé récemment [5]. 


c. Écoulement. — L’écoulement par un tube 
semi-perméable est dans une certaine mesure le 
processus inverse du phénomène de fontaine. Envi- 
sageons donc le même dispositif, avec une différence 
de niveau entre récipient et bain, mais sans chauffage. 
Sous l'influence de la pression hydrostatique la 
phase superfluide s’écoulera par le tube semi- 
perméable. La concentration de la phase excitée 
croîtra donc dans le récipient Dern CL 
DArCONSÉQUENL Disc: Der ete 1 T2. Il-s'établit 
par écoulement une différence de température qui ne 
peut pas prendre de grandes valeurs à cause de la 
distillation qu’elle provoque. Cette différence de tem- 
pérature, que nous avons prévue par la théorie [20], 
a été récemment observée par Daunt et Mendels- 
sohn [o] (%). 

Un autre trait caractéristique de cet écoulement 
est son indépendance de la pression hydrostatique 
qui le provoque. Nous avons pensé pouvoir interpréter 
ce fait en admettant que la vitesse d'écoulement est 
déterminée par la vitesse de la distillation qui 
l’accompagne nécessairement. Mais des expériences 
récentes ont infirmé cette hypothèse [ro]. Nous 
trouvons ici peut-être la seule loi expérimentale 
nettement établie qui n’ait pas trouvé encore son 
explication dans notre théorie. 

Le cas des tubes qui sont trop larges pour arrêter 
la phase excitée est beaucoup plus complexe. L’écou- 
lement peut être alors considéré comme la superpo- 


(?) Dans une note préliminaire [21] nous avons affirmé 
légalité entre pese (T;)— pexe (T,) et la différence de pression 
hydrostatique, ce qui n’est pas correct. 

(5) Je tiens à remercier M. Mendelssohn pour la commu- 
nication de ses résultats avant leur publication. 


sition de deux processus : 1° écoulement du liquide 
entier à composition inchangée; 2° écoulement 
superfluide de la phase dégénérée accompagné d’une 
différence de température et d’une distillation 
(inversion de l'effet thermomécanique). Le premier 
processus à lieu surtout à l’intérieur du tube, le 
deuxième surtout à la paroï. 

L'étude la plus systématique de la question est 
due à Allen et Misener [2] (cf. aussi [6], [12] et [131). 
En variant les conditions expérimentales (section 
et longueur des tubes, la température et la différence 
de pression), ils ont trouvé une grande variété de 
lois reliant la vitesse d'écoulement et la différence 
de pression. Les courbes obtenues ne s’interprètent 
que dans les cas limites par l'hypothèse d’écoulements 
hydrodynamiques, laminaires ou turbulents. 

Pour rendre compte de leurs résultats, ils ont été 
amenés à admettre l’existence de deux composantes 
de l’écoulement qu'ils ont appelées : 1° « bulk flow »; 
20 « capillary flow ». Cette décomposition est mise en 
évidence très clairement dans les expériences les 
plus récentes [5] et elle correspond bien à la décom- 
position où nous sommes parvenus du point de vue 
théorique. 

Néanmoins il n’est pas possible d'obtenir les lois 
précises de superposition des deux composantes de 
l'écoulement. Il faudrait étudier d’abord les processus 
plus simples (quoique plus difficiles à réaliser expéri- 
mentalement), comme l’écoulement superfluide pur 
au-dessous de 0,8 — 0,90 K (cf. $ 6 de I). Il nous 
manque aussi une notion plus précise du « frottement 
extérieur ». Enfin la superposition des deux processus 
semble être influencée par des circonstances plutôt 
fortuites, comme par exemple la RHEUE des 
tubes (Effet des bords, etc.). 


d. Le phénomène de grimpage. — Nous avons 
interprété au paragraphe 6 de I la couche mobile 
observée dans ce phénomène [8] et [ro] comme une 
couche d’un liquide superfluide en mouvement 
« turbulent à deux dimensions ». Dans le cas actuel, 
il faut simplement tenir compte du fait que ce n’est 
pas le liquide entier; mais seulement la phase 
superfluide qui prend part au grimpage. Les parois 
jouent donc le rôle d’un tube semi-perméable. 
L’analogie entre les deux phénomènes a été soulignée 
aussi par Allen et Mendelssohn (loc. cit.). 

L'augmentation caractéristique de la vitesse de 
grimpage, quand la température diminue, s'explique 
simplement d’après (24) par une concentration 
croissante de la phase superfluide, donc de la quantité 
de matière prenant part au grimpage. 


4. Discussion des idées de H. et F. London 
sur les effets de transport dans l’He II. — Dans 
un article récent H. London [19] a donné une discus- 
sion thermodynamique de l'effet thermomécanique 
dans l’He IT, qui est purement phénoménologique. 

Entre les extrémités d’un tube horizontal de 


$ 
3 


_ diamètre d rempli d'He II, entre lesquelles existe 
_ une différence de température AT, on observe 
une différence de pression hydrostatique Ap; que 
H. London traite comme une grandeur thermo- 
dynamique; elle dépend de p, T, AT et encore 
essentiellement de d. Cette différence de pression 
accomplit du travail lors du transport de chaleur; 
ce processus est donc au moins en partie réversible. 
H. London admet que les parties irréversibles et 
réversibles sont indépendantes et ne calcule que 
ces dernières. 

À la limite d>0o (tubes semi-perméables), ses 
résultats sont identiques aux nôtres : Ap, se confond 
avec notre Ap., c’est donc dans ce cas particulier 
une fonction caractéristique du liquide. La trans- 
mission de chaleur est entièrement réversible, 
abstraction faite dé l’énergie dissipée par le courant 
superfluide (turbulence, frottement extérieur). Mais 
si l’on auymente la section du tube à AT et Apx 
restant constants, Ap; diminue pour s’évanouir 
quand d->, c’est-à-dire à l'intérieur du liquide, 
loin des parois. Dans ce cas le transport réversible 
disparaît, la théorie thermodynamique de London ne 
conduit donc à aucune conductibilité thermique 
anomale. 

Quoique l'étude expérimentale de la supra- 
conductibilité thermique à l’intérieur du liquide soit 
encore à peine ébauchée, l'existence même de cette 
supraconductibilité paraît être un fait expérimental (?). 

London doit donc admettre qu’en dehors de son 
« mécanisme réversible » jouant un rôle à proximité 
des parois, il existe un « mécanisme irréversible » qui 
reste tout à fait étranger à sa théorie. (Celui-ci est 
bien à distinguer de la conductibilité de chaleur 
normale, toujours irréversible). 

Par contre notre essai d'interprétation ne considère 
qu'un mécanisme unique, un seul effet thermo- 
mécanique. Celui-ci ne donne à l’intérieur du liquide 
aucun courant résultant observable, aucun travail 
utilisable. Les phénomènes qui en résultent sont 
donc irréversibles. C’est seulement au voisinage des 
parois, où la phase excitée est figée qu’apparaissent 
les mouvements macroscopiques (effet thermo- 
mécanique proprement dit) et à la limite des tubes 
semi-perméables les processus deviennent réversibles. 
Il s’agit là pour nous seulement d’un cas limite. 
C’est parce qu’il est très saïllant et facile à observer 
qu'il a attiré de préférence l’attention. 

Tandis que la théorie de H. London est purement 
phénoménologique, F. London a choisi un modèle 
très particulier de l’'He liquide, afin de donner un 
fondement atomique à cette théorie. 

Il considère l’He liquide comme un métal, dont 


(?) L'établissement d’inégalités de température dans l’He IT 
n’est possible que dans les tubes minces [2]. En refroidissant 
l’He liquide par évaporation, il cesse de bouillir dès que la 
température s’abaisse au-dessous du point À, ce qui ne 
s'explique que par sa grande conductibilité thermique à 
l’intérieur du liquide. 
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les électrons et les ions sont remplacés par des 
atomes d’'He. Chacun des atomes se trouve dans le 
champ « self-consistant » des autres (1°). La fluidité 
du liquide serait représentée dans cette image par 
la conductibilité du métal. On se rend compte aisé- 
ment qu’un métal dont les électrons obéiraient à 
la statistique de B-E serait un supraconducteur. 
Cette supraconductibilité correspondrait donc à la 
superfluidité du liquide. 

Sans discuter jusqu'à quel point on a le droit 
de développer l’analogie entre la fluidité et la conduc- 
tibilité, nous noterons pourtant que certains traits 
essentiels paraissent échapper à une telle discussion. 

Ainsi, pour rendre compte de la pression Ap;, il 
faut établir qu’il n’existe pas de courant de la phase 
excitée dans une couche mince attenant à la paroi. 
Pour nous, c’est la vitesse d'écoulement de cette phase 
qui s’évanouit par suite de sa viscosité. Pour London, 
la conductibilité étant un effet de volume, l'influence 
de la paroi ne s’explique que par une hypothèse 
supplémentaire : il admet que la densité de la phase 
excitée est fortement diminuée dans la couche atte- 
nante. Cette modification considérable de la structure 
même du liquide à une profondeur de plusieurs 
centaines d’À serait due aux forces de van der Waals 
provenant de la paroi. 


Conclusion. — Nous avons développé quelques 
propriétés des liquides quantiques et obtenu entre 
autres les résultats suivants : 


19 Les liquides quantiques n’ont pas de « viscosité 
dynamique », engendrée par les forces interatomiques. 


20 Ils ont une « viscosité cinétique » due au trans- 
port d’impulsion par translation des atomes. Pour 
T —+ o, celle-ci tend vers une limite finie dans le cas 
du liquide de Fermi-Dirac et vers zéro dans le cas 
du liquide de Bose-Einstein. Ce dernier est super- 
fluide au zéro absolu. 


3° La vitesse d'écoulement superfluide dans la 
couche attenant aux parois solides (« turbulence 
moléculaire à deux dimensions ») est plus grande 
que Ja vitesse au centre du tube. 


4° Le liquide de B-E a deux modifications, déli- 
mitées dans le diagramme 7, V par une courbe de 
dégénérescence T,(V). Le liquide de B-E dégénéré 
(T<T,)est un mélange d’une «phase excitée» dont les 
atomes sont en translation thermique et d’une 


(1) En employant la méthode Hartree on décrit chaque 
atome par une fonction d’onde individuelle. En particulier 
aux atomes dégénérés correspondent des fonctions d’onde 
à longueur d’onde infinie. London a insisté sur les difficultés 
résultant de ce fait (« omniprésence » de ces atomes). Il faut 
noter que ces difficultés ne se posent pas dans notre discussion 
du liquide de B-E, où nous avons évité d’attribuer des fonc- 
tions d’ondes individuelles aux atomes. Il nous a suffi de 
séparer dans la fonction d’onde du système total les ondes 
planes des quanta de translation correspondant aux atomes 
excités (Cf. $ 3 de I). 


26. 


a ee 


d'il 


£ j 
À 


» 
= 


DORE SE À ie 


5 Te à EN en a) Es 


NE CN PE 


358 JOURNAL DE PHYSIQUE 


« phase dégénérée » pour laquelle la translation est 
« gelée ». On doit attribuer un tenseur de pression 
à la phase excitée. Celle-ci a une viscosité cinétique; 
la phase dégénérée est superfluide. 

50 Les différences de température à pression 
constante provoquent des courants opposés des 
deux phases, accompagnés d’un transport important 
de chaleur, mais se compensant en général quant au 
transport de matière. (Effet thermomécanique.) 
La théorie prévoit sous certaines conditions la 
propagation d’ondes de température. Une transition 
entre les deux phases n’a lieu en premier approxi- 
mation qu'aux lieux d’échange de chaleur avec 
l'entourage. 

6° La vitesse d'écoulement de la phase visqueuse 
est diminuée, celle de la phase superfluide est 
augmentée au voisinage des parois solides. Dans les 
tubes très minces, une différence de température 
provoque un flux de matière dans la direction des 
températures croissantes (effet thermomécanique 
proprement dit). 

7° Les propriétés qualitatives du liquide de B-E 
sont en accord parfait avec les faits observés dans 
l’'He liquide. Pour une étude quantitative de la 


superfluidité le domaine des températures basses 
T © 0,8—0,90 aurait l'avantage d’éliminer les compli- 
cations thermiques (présence de la phase visqueuse). 
L'étude quantitative de l'effet thermomécanique serait 
possible en observant la propagation des faibles iné- 
galités de température (périodiques, ou non pério- 
diques), dans des volumes notables du liquide. On 
pourrait observer ainsi les courants provoqués par 
leurs propriétés thermiques sous des conditions 
hydrodynamiques relativement simples. (Pas de 
turbulence, ni d’effets capillaires.) 


Finalement je tiens à remercier M. Paul Langevin 
qui a bien voulu m’accepter dans son laboratoire. 

Je remercie vivement M. E. Bauer pour l'intérêt 
constant qu’il a porté au présent travail et pour ses 
nombreuses remarques critiques. 

Je remercie MM. F. London et F. Simon pour les 
discussions fructueuses que j'ai eues avec eux. 

Je remercie le « Comité français pour l’accueuil 
et l’organisation du travail des savants étrangers » 
qui m'a aidé à poursuivre mes recherches à Paris. 


Manuscrit reçu le 23 octobre 1939. 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DES FLAMMES D’ DARCOS RIRES 
PROPANE ET ACÉTYLÈNE 


Par MM. JEAN VAN DER POLL et Tippe WESTERDUK (1). 


Introduction. — Nous avons commencé notre 
étude des propriétés respectives du propane et de 
l’acétylène qui ont montré que, dans certains cas, 
les flammes oxy-propane et oxy-acétylène conduisent 
à des résultats nettement différents sans qu’il soit 
possible a priori de donner l'explication des phéno- 
mènes observés. 

Nous avons donc été conduits à entreprendre 
parallèlement à ces expériences techniques, une 
série de recherches théoriques sur le phénomène de 
la flamme proprement dit, recherches qui comportent 
trois parties : 

a. Analyse des gaz au centre de la flamme pour 
différentes valeurs du rapport gaz-oxygène primaire ; 

b. Détermination expérimentale et calculs de la 
température de la flamme; 

c. Étude du cône primaire de la flamme pour diffé- 
rentes valeurs du rapport gaz-oxygène primaire. 


Les deux premières phases de notre étude nous 
ont permis de nous former une idée plus nette des 
phénomènes qui se produisent dans la flamme. Nous 
en avons déduit des formules, à l’aide desquelles il 
est possible de calculer la quantité d'oxygène ou 
d’air primaire admis, d’après l'analyse des gaz 
prélevés au centre d’une flamme d’un hydrocarbure 
gazeux. . 

En outre, nous avons établi des graphiques 
donnant la température de la flamme immédia- 
tement en arrière du cône primaire en fonction du 
rapport gaz-oxygène. 

D’autres graphiques indiquent la quantité de 
chaleur primaire libérée en fonction du même rapport 
gaz-0Xygène. 

La troisième phase de nos recherches n’est pas 
encore achevée et sera probablement d’une impor- 
tance théorique plutôt que pratique. 

Il nous est impossible de décrire la série complète 
des expériences que nous avons effectuées; nous nous 
bornerons à exposer brièvement les résultats obtenus. 

Nous signalerons encore que les publications des 
Professeurs G. Ribaud et P. Lafitte et celles de 
MM. Prettre, R. Granjon, D. Séférian, Y. Laure, 
H. Gaudry, etc., ont été d’une aide précieuse pour 
nos recherches. 


(1) C. R. Acad. Sc., 17 juillet 1939, 209, p. 158. 


Mesure optique de températures de la 
flamme. — Les températures de la flamme ont été 
mesurées par la méthode de renversement des raies 
de Féry. Cette méthode a dû être adaptée aux tempé- 
ratures de 2500 à 3oo00°C que nous devions 
mesurer, étant donné qu’au lieu d’une lampe auxiliaire 
à ruban de tungstène, nous avons dû utiliser une 
lampe à arc. Les difficultés que nous avons rencon- 
trées ont cependant été résolues jusqu’à ce que la 
précision de la détermination atteigne 5° C. 


Principe de la mesure. — La température 
réelle (?) d’une flamme non lumineuse peut être 
déterminée en étudiant sa luminosité lorsqu'elle est 
colorée par un sel de sodium, NaNO, par exemple. 

Les ions Na libérés ont une si faible masse et 
causent une si petite perte par rayonnement que 
leur présence dans la flamme n’en abaisse guère la 
température. 

La lumière jaune correspondant à la raie du 
sodium donne à la flamme une luminosité Ey, qui 
dépend de la température, de la concentration des 
ions Na et de l'épaisseur de la flamme. Si derrière 
la flamme on place une source de lumière ayant un 
spectre continu à une température « noire » S dans 
le jaune (c’est-à-dire la température qu’un corps 
noir doit avoir pour que sa luminosité soit égale à 
celle de la source) et une luminosité Es, la flamme 
colorée en absorbera une partie AE, et laissera 
passer le reste 


(1—Ap)Es =Dy Fs. 


En observant alors à travers la flamme la source 
de lumière continue, la luminosité totale dans le 
jaune sera de 

Er + ( 14 Fr) Es. 


En réglant la luminosité de la source de lumière, 
on obtiendra 


Ep+(i—Ap)Es=E£E;s OU F5, 
ce qui est visible au spectroscope, car on voit alors 


() Il y a lieu de distinguer la température vraie de la tempé- 
ralure apparente que prennent les objets placés dans la flamme, 
car par suite de la perte par rayonnement la température 
apparente est toujours inférieure à la température vraie. 
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le spectre continu normal de la source lumineuse. 
Si la luminosité de la source est inférieure, la raie Na 
apparaît en clair; si elle est supérieure, la raie Na 
est obscure. 


D'après la loi de Kirchhoff, le rapport _ est 


indépendant de la nature du corps rayonnant, mais 
dépend de la longueur d’onde et de la température; 
dans le cas présent, où l’on ne travaille qu'avec une 
seule longueur d’onde (raie Na jaune), ce rapport 
ne dépend que de la température, de sorte que 
Er 
Ay 


p(0)= Er, 


où E7 représente la luminosité du corps parfaite- 
ment noir à la température de la flamme T; (A — 1). 
On obtient ainsi 
Ey 
Ar 


=Er=Es=9(1)=9e(S) ou 1'=S, 


de sorte que la température vraie de la flamme que 
l’on veut mesurer est égale à la température qu’un 
corps noir doit avoir pour que sa luminosité E° 
soit égale à celle de la flamme. 

La mesure est effectuée de la façon suivante : 


On règle la luminosité de la source lumineuse 
auxiliaire de façon que la raie Na disparaisse (donc 
ne se détache ni en clair, ni en sombre), et l’on mesure 
avec un pyromètre optique la température noire de 
la source de lumière auxiliaire dans la raie Na. 


En fait, cette dernière mesure devrait être effectuée 
avec un spectrophotomètre, à moins que le pouvoir 
émissif de la source de lumière auxiliaire ne soit 
connu pour chaque longueur d’onde, comme c’est le 
cas pour une lampe à ruban de tungstène. 

Étant donnée la courte durée d’une telle lampe, 
cette source de lumière auxiliaire n’est utilisable 
que jusqu’à une température de 22009 C au maxi- 
mum. Bien que le pouvoir émissif du carbone dans 
le spectre visible soit pratiquement constant, il 
était nécessaire de faire une correction car, pour 
éviter la chaleur, il était nécessaire d'employer un 
filtre à eau qui absorbait plus de rayons rouges que 
de rayons jaunes. 


Température moyenne de la flamme. — On 
se heurte à quelques difficultés car la flamme n’ayant 
pas en tous ses points la même température, on 
mesure par la méthode ci-dessus, une température 
qui doit être considérée comme la moyenne des 
températures réparties sur l’épaisseur de la flamme 
dans la direction d'observation. 

On peut calculer de la façon suivante cette influence 
sur le résultat de la mesure. 

Supposons dans la flamme une couche élémentaire 
(perpendiculaire à la direction d’observation) d’une 
épaisseur dl, en admettant que le pouvoir émissif 
et le pouvoir absorbant sont respectivement égaux 


à e et ay, la couche élémentaire aura une lumino- 
sité d£Œ—e,dl. Cette lumière est partiellement 
absorbée à une distance Z, de sorte que la contri- 
bution de cette couche à la luminosité totale est de 


dE y = PC dé. 


* 


Pour trouver la luminosité totale, il faut intégrer 
vers | sur l’épaisseur d de la flamme. Si la tempé- 
rature n’est pas constante, e- variera en fonction de L. 

En admettant un instant que la température est 
constante, on trouve 


d en 
VW CCR AA (1 
F a 
0 LE 


e—yd) S 


en d’autres termes, si l'épaisseur d augmente, la 
luminosité totale tendra asymptotiquement vers la 


ete er . . 
limite “”, puisque le terme e-‘7" devient nul. 
(472 


En admettant que, suivant une certaine fonc- 
tion (1), la température dépende symétriquement 


QE er : 
de ! par rapport à l’axe de la flamme ay T2 égal 
à L (D et : 


dEr=e,e tpldl= d(e—art), 


d’où il résulte que 
d: 
re Je W'(4) d(e-urt) 
0 


d 
== [Verte f e—aptY"(1) di, 
0 


d 
Er= L'ETÉ e—apd) + f u"(4) e—artdl 


ey 
= (1— e—apd) + P. 
2 Bord 


Le premier terme est le même que celui trouvé 
ci-dessus pour les températures constantes égales à 
celles du bord. Le terme P indique donc l'influence 
des écarts de température sur la section d. Comme la 
température du bord, où se produit la combustion 
secondaire, sera en général supérieure à celle du 
centre de la flamme, P sera généralement négatif. 

L'influence de P diminue à mesure que ay, c’est-à- 


-dire le pouvoir absorbant de la flamme par couche 


élémentaire, augmente : donc, à de hautes concen- 
trations d'ions Na. Si l’on introduit beaucoup de sel 
dans la flamme, 


Ay=(1— e-ayd) 


s’approchera de Z, de sorte que la température 
mesurée sera celle du bord. 


Précision de la détermination. — Pour obtenir 
une haute précision, il est désirable d'employer 
des flammes intensément colorées, dites « à satura- 
tion au maximum de coloration ». 


En oson qu’en faisant disparaître la ligne Na 
du spectre on fasse une erreur 2£5, à étant déterminé 
par la valeur du seuil dans l’œil de l’observateur, 
qui règle alors son appareil à 


Era £E£r+ GAAP)ES Es (1: me ô). 
_ Alors 


E y Ô Er Ô \ 
— 4 y À Æ 75 | is . 
4 T3 S ie 4 =) ou F. = (+) 


Pour réduire l’influence du terme - ne 


l'absorption totale A, doit être aussi grande que 

possible, en d’autres termes, la flamme doit être 

colorée intensément. 
Suivant Ja formule de rayonnement de Wien 


Cs YA 1 
CRE 
Esp) S T). 
S 


au minimum, 


où T, la température de la flamme; 
S, la température de la source de lumière auxi- 
liaire ; 
À, la longueur d'onde — 0,580 met & — 14350 mi- 
cron-degré. 


Si (T—S) — €, l'erreur sur la mesure de tempé- 
rature, est très petit, on aura à peu près 


rues tic Æ 7) = € 
Lodel of nr pe 


\T? 
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Aux températures d’environ 28002 C, par des 
flammes à peu près à saturation de coloration 


KL 
Res 


On utilise uniquement la lumière émise par le 
cratère du charbon horizontal de la lampe à arc. 
Le cratère n’a pas partout la même température ni 
la même luminosité. Le cratère ne peut donc pas 
être projeté dans la flamme, mais il faut avoir soin 
qu’en chaque point de la flamme se réunissent tous 
les rayons du cratère. Cela peut être réalisé en proje- 
tant le cratère devant la flamme (au moyen de la 
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(A environ égal à 1), une erreur de 1 pour 100 dans 
le réglage de la luminosité donne un écart d’envi- 
ron 39,5, ce qui correspond bien avec l’écart de 5° C 
trouvé dans nos mesures. Un œil normal ne peut, 
en effet, distinguer des différences de luminosité 
inférieures à 1 Où 2 pour 100. 

Exigences imposées à la mesure. — Pour 
obtenir une brillance suffisante dans le spectroscope, 
on projette une image de la source lumineuse auxi- 
liaire dans la flamme et ensuite, à l’aide d’une 
seconde lentille, on projette les images de cette 
source et de la flamme dans la fente du spectroscope. 

- Pour obtenir une mesure de température exacte, 


il faut que : 


10 La source de lumière auxiliaire soit homogène; 

20 La source de lumière auxiliaire émette un 
spectre continu (dans le voisinage immédiat de la 
raie servant à la mesure); 

30 Les points 1 et 2 ne soient pas influencés par 
le réglage de l’intensité de l’émission; 

4° L'ouverture entière de la seconde lentille soit 
éclairée entièrement par la source de lumière, puisque 
la flamme l’éclaire identiquement. 


Lorsque, afin de pouvoir mesurer des tempéra- 
tures plus élevées, nous avons remplacé la lampe à 
ruban de tungstène (qui répond aux exigences formu- 
lées plus haut) par une lampe à arc, il a été nécessaire 
de modifier le principe de la disposition, car la lampe 
à arc ne satisfait pas aux trois premières exigences. 


Montage lors de l’utilisation d’une lampe à 
arc comme source lumineuse. — La disposition 
est représentée schématiquement par la figure 1. 


lentille L.) et en projetant ensuite l'ouverture 
de L, dans la flamme (au moyen de la lentille L.). 

Cela permet en même temps de parer au deuxième 
inconvénient de la lampe à arc. En effet, dans le 
spectre de la lampe à arc, on a constaté l'existence 
d’une raie Na assez claire, due au fait que dans 
l’arc beaucoup plus chaud les particules de sodium 
contenues dans le carbone ont une plus grande 
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luminosité que le cratère lui-même. En plaçant sur 
l’image du cratère un diaphragme D, légèrement 
plus petit que l’image elle-même, on pourra arrêter 
presque toute la lumière provenant de l’arc à flamme 
et supprimer pratiquement la raie Na. 

Au même endroit, la luminosité des rayons qui 
passent à travers le diaphragme peut être réduite 
au moyen d’un filtre G. 

Derrière la flamme est placée une lentille L;, 
qui projette la flamme avec l’image L, sur la fente 
du spectroscope S. Il est extrêmement important 
que les deux cônes projetant les images sur la fente 
coïncident. 

À cet effet, on emploie un diaphragme D, devant L.. 
Sur ce diaphragme qui doit être plus petit que 
l'image du cratère à cet endroit, le cratère est 
projeté nettement par L.. 

Les rayons de la flamme et de la lampe à arc 
passent alors exactement par la même ouverture (D;) 
vers le spectroscope, et les luminosités sont alors 
effectivement égales, lorsqu'on les voit ainsi, ce qui, 
autrement, ne serait pas le cas. Aussi, l’écran D 
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doit-il être très grand pour empêcher les rayons de 
tomber directement de la flamme dans le spectro- 
scope. 

Devant le spectroscope on place également un 
grand écran D,, sur lequel est projetée une image 
de la flamme, et où est située également la fente du 
spectroscope. Il est donc possible de déterminer 
exactement l’endroit de la flamme où la température 
est mesurée. 

Par réglage du dispositif d’obscurcissement, on 
affaiblit la luminosité de la lampe à arc de façon 
que la luminosité de son spectre devienne égale à 
celle de la raie Na de la flamme. 

Ensuite, on remplace le spectroscope par le pyro- 
mètre optique qu'on pointe soigneusement sur 
l’image de L, dans la flamme (après avoir enlevé la 
lentille L, et projeté le cratère sur l’ouverture du 
pyromètre par déplacement de la lentille L,. (Montage 
représenté à la figure 2.) 

Finalement, on mesure la température de brillance 
correspondant à la lumière affaiblie de la lampe à arc 
(température noire). 


e Lo 


P kR 


Fig»: 


Quelques points importants à observer au 
montage. — Il semble très important que le trajet 
des rayons soit exactement celui indiqué ci-dessus. 
Il ne suflit donc pas que les lentilles et les diaphragmes 
soient soigneusement centrés et mis au point, mais 
il faut aussi veiller à ce que le cratère ne se déplace pas. 

Pour cette raison, nous avons utilisé une lampe à 
arc commandée par un mouvement d’horlogerie très 
exactement réglé. Malgré de petites variations de 
tension dans le réseau, la différence maximum entre 
les mesures effectuées avec le pyromètre était 
de 30° C. Pour augmenter encore cette précision, 
nous avons effectué un grand nombre de mesures 
avec le pyromètre en visant sur le dispositif d’obscur- 
cissement, de sorte que les températures provenant 
des différentes mises au point de ce dispositif peuvent 
être lues sur la courbe A du graphique (fig. 3), 
représentant la moyenne d’un certain nombre de 
mesures. Par ce moyen, nous avons obtenu dans les 


mesures de températures une précision relative 
d'environ 5° C. 

Pour obtenir une image plus nette dans le spec- 
troscope, la flamme a été colorée plus intensément 
par injection dans la flamme d’une solution de sel 
au moyen du courant d'oxygène. Nous avons obtenu 
une reproductibilité d'environ : mm sur le dispo- 
sitif d’obscurcissement, ce qui correspond à une 
différence de température d'environ 8° C. 

Pour le réglage de la luminosité de la lampe à arc, 
on utilisa un dispositif d’obscurcissement (filtre 
gris G) qui fut obtenu en reproduisant un coin de 
densigraphe sur une plaque photographique. La 
densité passe à peu près linéairement de o,or à 0,75. 

Afin de protéger cet écran contre les rayons calori- 
fiques émis par la lampe à arc, nous avons placé 
derrière la lentille L; un filtre à eau de 5 cm d’épais- 
seur. 

Nous avons cependant constaté que ce filtre 
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absorbe une plus grande quantité de lumière rouge 
(employée pour la mesure au pyromètre) que de 
lumière jaune (employée pour la mesure au spectro- 
scope), de sorte qu’une correction de température 
était rendue nécessaire. 

Cette correction a été calculée à l’aide de la 
formule de Wien à partir des quantités de lumière 
qui traversent le filtre, et est indiquée au graphique 
(fig. 3, courbe B). 
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En tenant compte de tous ces facteurs, on peut 
obtenir une haute précision, qui, comme nous l’avons 
déjà dit plus haut, peut être d'environ 5° C. 

Les mesures sont indiquées au graphique (fig. 4). 
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Fig. 4. 


Résultats des mesures et des calculs de 
température de flamme. Mesures de tempéra- 
ture. — La courbe des températures mesurées de 
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la flamme de propane oxygène, en particulier, permet 
de tirer quelques conclusions théoriques très impor- 
tantes pour le calcul de la température de la flamme : 

En portant le débit d'oxygène de 2 mol d'oxygène 
par molécule de propane à 3,5 mol d’oxygène par 
molécule de propane, la température de la flamme 
augmente régulièrement jusqu'à 2670 C. Mais on 
remarque, en élevant encore le débit d'oxygène, 
que l'élévation de la température cesse brusque- 
ment, de sorte que la courbe présente un palier 
horizontal entre 3,5 et 5 mol d'oxygène par molécule 
de propane. 

Ce palier indique que, à gauche et à droite du 
point correspondant à 3,5 mol d'oxygène par molécule 
de propane, se produisent différentes réactions : 


A gauche. — Le carbone de la molécule de propane 
est complètement oxydé jusqu'à CO, le surplus 
d'oxygène primaire étant combiné à une partie de 
l'hydrogène moléculaire du propane. 


A droite. — Le carbone et l'hydrogène du propane 
sont brûlés complètement jusqu’à CO et H,0, le 
surplus d’oxygène étant combiné avec une partie 
du CO jusqu’à formation de CO,. 

La différence fondamentale entre la réaction de 
gauche et celle de droite résulte donc de l’absence 
de gaz carbonique dans la partie gauche de la 
courbe. 

Les différentes phases de ‘la combustion sont 
schématiquement les suivantes : 


19 Oxydation du carbone en oxyde de carbone; 

20 Oxydation de l'hydrogène en eau; 

30 Oxydation de l’oxyde de carbone en gaz 
carbonique. 


Lorsqu'on admet 5 mol d’oxygène par molécule 
de propane, la combustion primaire se produit 
jusqu’à formation de CO, et H,0 et en augmentant 
encore le débit d'oxygène la température de la 
flamme s’abaisse parce que la quantité de chaleur 
libérée ne peut dépasser celle de la combustion 
complète et que l’excès d'oxygène exerce une action 
refroidissante. 

Nous avons constaté expérimentalement que 
cette hypothèse est exacte, du moins pour les flammes 
d'hydrocarbures avec l’air, dans lesquelles la disso- 
ciation de H, et O, en atomes est négligeable. 

Les gaz prélevés au centre de la flamme, lorsque 
la quantité d'oxygène admise n’atteint pas 3,5 par 
molécule de propane, contiennent encore du gaz 
carbonique, ce qui peut être expliqué par la réaction 


CO + H:0 = CO: + H;. 


Il faut admettre qu’à l’échantillonnage ces gaz 
se refroidissent depuis la température de la flamme 
jusqu’à la température ambiante et que toutes 
sortes de déplacements d’équilibre peuvent se 
produire. 
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La combustion primaire s’accomplit suivant l’équa- 
tion générale 


CHE AO: = rÜOLE (n — Tr) CO 
+ gH:+ ( —1) H:0. 


En prélevant un échantillon dans le centre de la 
flamme et en analysant les gaz de combustion 
primaire (secs), nous appelons : 


a, le pourcentage en CO,; 
b, le pourcentage en CO; 
c, le pourcentage en H,; 


avec a + b + € — 100. 


Dans ces conditions 


m n b+c 
ou Q=(n += | — =———: 


Nous avons démontré que des variations de a, b 
et c, par suite de déplacement dans l’équilibre 


COCHE OR CO AT 


n’ont pas d'influence sur la valeur de Q, calculée 
d’après les chiffres trouvés à l’analyse. 


Calcul des températures de flamme. — 
Admettons comme point de départ que l’ordre des 
réactions soit, en effet, égal à celui indiqué plus 
haut, c’est-à-dire que l’oxygène primaire se combine 
dans le cône de combustion primaire avec le carbone 
en formant CO et en libérant H,; en augmentant 
la quantité d'oxygène, l’hydrogène est oxydé, tandis 
que le CO reste intact, pour être oxydé jusqu’à CO, 
lorsque tout l’hydrogène est oxydé. 

Théoriquement, la quantité de calories dégagée 
par une certaine réaction sert au chauffage des 
produits de réaction de la température initiale (0° C) 
à la température de la flamme. 

La perte par rayonnement peut être négligée 
parce que nous ne mesurons que les températures de 
flammes incolores. 

On ne peut pas multiplier le nombre de molécules 
des produits de réaction par l'élévation de tempé- 
rature et par la chaleur spécifique moyenne entre 
la température initiale (o° C) et la température de 
flamme, parce que plusieurs d’entre eux sont aussi 
plus ou moins dissociés. 

M. le Prof. Ribaud a composé des tableaux, 
indiquant le nombre de calories nécessaire pour 
chauffer les produits de réaction CO, CO,, H, O, 
et H,0 de o° à différentes températures très élevées, 
en tenant compte de la quantité de chaleur néces- 
saire à ces températures pour maintenir le degré 
de dissociation que les produits de réaction doivent 
avoir à ces températures. 

Pour effectuer les calculs, on part d’une tempé- 
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rature de flamme plausible, pour laquelle on calcule 
à l’aide du tableau de Ribaud le nombre de calories 
nécessaire pour porter les produits de combustion 
de o° C à cette température, et en comparant ensuite 
le nombre de calories trouvé avec le nombre de 
calories disponibles dépendant de la réaction consi- 
dérée. En général, ces chiffres différeront et l’on 
modifiera alors la température de flamme admise 
de telle façon que les chiffres correspondent. La 
température ainsi trouvée est la température vraie 
de la flamme. 

Par cette méthode, nous avons calculé les tempé- 
ratures de flamme primaire de la plupart des hydro- 
carbures, et nous avons constaté que les chiffres 
obtenus correspondaient assez bien avec ceux qui 
avaient été mesurés. 

Pour les réactions où il pouvait se produire une 
combustion secondaire, les températures mesurées 
étaient supérieures aux températures calculées, de 
sorte qu'aux mesures à travers le panache produit 
par la combustion secondaire, nous avons trouvé . 
pour la combustion primaire une température trop 
élevée. 

Lorsque l’on avait affaire à une combustion 
primaire complète, la température mesurée était à 
peu près égale à la température calculée. La petite 
différence est due au refroidissement causé par la 
solution de sel employée pour la coloration de la 
flamme. 


Les graphiques ci-joints dans lesquels les tempé- 
ratures de flamme sont exprimées en fonction du 
rapport gaz-oxygène (voir graphiques fig. 5 et 6) et 


is le graphique figure 7, dans lequel la quantité de 
| calories primaires dégagées par gramme de gaz est 


exprimée en fonction de la quantité d'oxygène, 
donnent une idée des différences d'efficacité qui 
existent entre les différentes flammes. 
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Si les températures de flamme sont identiques, il 
peut très bien exister une différence entre les quan- 
tités de calories primaires dégagées (voir graphique 
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fig. 8). La température de flamme d’un gaz peut 
être supérieure à celle d’un autre gaz, même si la 
quantité de calories primaires dégagées par gramme 
est plus grande pour le second gaz que pour le 
premier. 
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Le rapport calories primaires-calories secondaires 
ainsi que les températures de deux flammes peuvent 
être très différents, ce qui explique la différence 
d'efficacité de ces flammes. 

Il résulte de tout ceci que la différence entre 
l'efficacité pratique des deux flammes n’est autre 
chose que la différence entre leurs rendements calori- 
fiques primaires respectifs, car c’est précisément le 
dégagement de chaleur primaire qui est utilisé 
dans la pratique, les calories libérées par la combus- 
tion secondaire ayant peu d'utilité et pouvant être 
même parfois gênantes. 

La flamme d’acétylène usuelle (1 g de gaz pour 
1,23 g d'oxygène) libère au total (chaleur primaire 
et chaleur secondaire) 11 600 cal par gramme de 
gaz parmi lesquelles { 100 cal sont libérées par la 
combustion primaire. Le rendement calorifique 
primaire de l’acétylène est donc de 35 pour 100. 
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La flamme de propane usuelle (1 g de gaz pour 
3 g d'oxygène) libère au total (chaleur primaire et 
chaleur secondaire) 10 900 cal par gramme de gaz, 
parmi lesquelles 8 200 cal sont libérées par la combus- 
tion primaire. Le rendement calorifique primaire 
du propane est donc de 75 pour 100. 


Composition des gaz de combustion primaire. 
— La composition des gaz de combustion primaire 
varie avec la quantité d’oxygène primaire admise 
de la manière suivante : 


a. L’oxydation de l’hydrocarbure (composé de 
carbone C et d'hydrogène H,) se produit de telle 
manière que le carbone est d’abord oxydé jusqu’à CO 
(oxyde de carbone) et que l'hydrogène reste intact 
(la flamme est lumineuse aussi longtemps qu’elle 
contient encore du carbone libre). 


b. Lorsque tout le carbone est oxydé jusqu’à CO, 
et que la flamme est devenue incolore (non lumineuse), 
l'hydrogène est progressivement oxydé jusqu’à H,0, 
alors que l’oxyde de carbone reste en grande partie 
intact. 

c. Lorsque tout l'hydrogène est pratiquement 
oxydé jusqu’à H,0, l’oxyde de carbone s’oxyde 
progressivement en CO, (gaz carbonique). 

Le centre de la flamme contient donc : 


Dans le cas a : du carbone atomique, CO et H,, 
la quantité de carbone décroissant lorsque la quantité 
d'oxygène primaire augmente ; 


Dans le cas b : CO, H, et H,0, la quantité d’hydro- 
gène diminuant lorsque la quantité d'oxygène 
augmente, ce qui provoque un accroissement de la 
quantité de HO (en réalité la quantité de CO, 


existante est faible comme nous l’avons vu plus 
haut); 


Dans le cas c : CO, CO, et H,0, la quantité de CO 
diminuant lorsque la quantité d’oxygène primaire 
augmente, ce qui provoque un accroissement de la 
quantité de CO. 

En ajoutant de l’air au lieu d'oxygène, il convient 
de tenir compte d’une certaine quantité d'azote N,, 
ce qui entraîne comme conséquence que la tempé- 
rature maximum derrière le front de combustion 
primaire n’est pas obtenue avec le rapport gaz- 
oxygène nécessaire à la combustion complète, mais 
avec un rapport plus faible. 

Dans les cas ci-dessus décrits, le centre de la 
flamme sera donc : 


Dans le cas a : une atmosphère réductrice puisque CO 
et H, réduisent les oxydes; 


Dans le cas b : une atmosphère corrosive, puisque aux 
températures élevées, la vapeur d’eau réagit chimi- 
quement sur le fer; 


Dans le cas c : une atmosphère corrosive et oxydante, 
l’atmosphère étant oxydante puisque à haute tempé- 
rature, le gaz carbonique CO, est décomposé en 
oxyde de carbone CO et oxygène. 


Dans la pratique de la soudure, on entend par 
« atmosphère corrosive » les cas où intervient la 
réaction chimique de la vapeur d’eau; ce terme ne 
peut donc être employé que si l’on considère les 
métaux qui sont oxydés à hautes températures par 
la vapeur d’eau : le fer et les aciers par exemple. 

Le tableau suivant indique les limites réalisables 
dans ces trois cas : 


Calories Température 
Gaz. Équation de réaction, primaires de Ja Atmosphère. 
par gramme. flamme (en °C). 

1MBPTOpaANCRTE PE C3 H3 +1 $ O>= 3C0 + 4H2+ 44 kcal 1000 840 \ 

2 Butane 4"! Ci Hot 2 O=4C0 +5H:>+ 63 kcal 1100 950 Réductrice 

HAN CÉtyIÈnC re CHE O:=2CO0 + H;+ 107 kcal 4100 3170 

HP rOpane rt eee CG: Hs +3 = O>= 3C0 + 4H:0 + 276 keal 6250 2670 

5. Butane ......... Ca Hi + 4 = Où'= 4CO + 5H30 + 353 kcal 6150 2675 ol 
2 pour le fer 

6. Acétylène. ....… CoHs + 1-Os=2C0 + H:0 + 165 kcal 6350 3260 

RAR PTOpane ne C3 +5 O=3C0:+ 4H:0 + 480 keal 10900 2800 | ‘ Corrosive 

SAPBULANCR ren C4 Ho + 6 : O2 — 4 CO: + 5H: O + 626 kcal 10800 2800 | pour le fer 
1 et 

JNEACÉtylène, 7. (DH +0 : O—2C0$;+ HO ENSorkeal 11600 3080 oxydante 
PA | 


He vs. 


Les cas 6 et 9 sont pratiquement irréalisables, 
lorsque l’acétylène est mélangé avec l’oxygène dans 
la proportion de 1-1,5, la vitesse de déflagration 
devient si élevée qu'il n’est pratiquement plus 
possible d’obtenir l'équilibre de flamme pour des 
rapports gaz-oxygène plus élevés; il se produit, soit un 
retour de flamme lorsque le débit de gaz devient 
trop faible, soit une extinction par soufflage lorsque 
le débit devient trop élevé. 

Les cas 7 et 8 qui correspondent à une combustion 
complète, doivent être évités dans la pratique, à 
cause de l'influence du CO, lorsqu'il est dissocié 
en CO et O.. 

De tout ce qui précède, on peut tirer les conclusions 
suivantes : 


a. Les flammes de propane et de butane ne sont pas 
utilisables pour la soudure autogène du fer et de 
l'acier, puisque la flamme réductrice (cas n° 1) a 
une température de flamme primaire trop basse (8400), 
En augmentant la quantité d’oxygène et en la 
portant de 1,5 à 3,5 vol d'oxygène par volume de 
propane, on peut, en effet, élever suffisamment la 
température jusqu’à 26702 C (cas n° 4), mais la 
vapeur d’eau qui se forme alors comme produit de 
réaction attaque le fer (en libérant H,) de telle 
manière que les oxydes formés rendent la soudure 
poreuse et de qualité inférieure. 

b. Les flammes de propane et de butane conviennent 
par excellence à la soudure des métaux autres que le 
fer et à la soudo-brasure du fer, puisque la vapeur 
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d’eau n’exerce dans ce cas aucune influence nocive 
(ceci s’applique également à la fonte). 


c. Les flammes de propane et de butane conviennent 
fort bien à l’oxy-coupage du fer, puisque les gaz 
primaires corrosifs présentent ici un avantage (ils 
empêchent la scorie d’adhérer). La température de 
la flamme d’acétylène est, dans ce cas, extrêmement 
élevée, de sorte que le bord supérieur de la coupe 
est brûlé. 


Conclusions. — Cette étude a permis d'adapter 
la mesure des températures de flamme par la méthode 
de renversement des raies de Féry pour des valeurs 
atteignant 30000 avec une précision de 5° C. 

En ce qui concerne les propriétés particulières 
de la flamme oxy-propane, elle a donné les résultats 
suivants : 


1° Rendement calorifique primaire élevé; 

20 Température relativement basse; 

30 Composition favorable des gaz de combustion 
primaire pour certaines applications; 

4° Faïble vitesse de propagation. 


Ces diverses propriétés permettent d'élever la 
quantité d'oxygène primaire admise augmentant ainsi 
la puissance thermique des brûleurs et ouvrant un 
très vaste champ d’applications au propane. 


Manuscrit reçu le 30 avril 1940. 


INTERPRÉTATION QUANTIQUE DE CERTAINS RÉSULTATS EN MÉCANIQUE CLASSIQUE 
Par A" DATZEFF-. 


Sommaire. — On étudie un problème réduit des trois corps A, dans un plan. L’énergie potentielle du 
système est représentée par une série dont le premier terme est le potentiel coulombien, et le second 
terme #, que l’on considère comme un terme perturbateur, est périodique par rapport aux temps. En | 


négligeant 3, on trouve que le centre de gravité G des corps A,, A, décrit une orbite circulaire autour 
de À,. En prenant en considération le terme 3, on trouve par la méthode des perturbations des 
orbites stables, semblables aux orbites de l’atome d’hydrogène de Bohr. Le terme perturbateur 
provoque aussi des variations de l’intégrale S de l’équation aux dérivées partielles de Jacobi. Ces 
variations sont approximativement données par une fonction sinusoïdale analogue à l’onde de 4 


de Broglie. On en arrive à l’hypothèse que l’électron n’est pas un corpuscule simple. 


En étudiant le mouvement des points matériels en 
Mécanique classique, on trouve des résultats qui 
sont semblables à certains effets des théories modernes 
de l’atome, surtout avec ceux du mouvement de 
l’électron autour du noyau. En se basant sur ces 
analogies, nous essaierons de tirer certaines indica- 
tions sur la structure de l’électron. 

Nous nous occuperons d’un problème réduit des 
trois corps : le mouvement dans un plan de trois 
points matériels A;(i — 1, 2, 3), de masses m;, 
qui sont du même ordre de grandeur. A, possède la 
charge —e, et A,+e. Posons A; A; —rx et 
faisons l'hypothèse 


A 


lo3. (1) 


T12 < 13, rie 


L'énergie potentielle U du système est 


(= U: + Ur + U: + (ble (2) 
où 
M M: Mi m 
De ue ° . TRES 1 M3 
23 713 
Ma m e? (2 
Un=— ©,  U=-— 


Fa P13 


Parmi les quatre membres de U, le plus grand 
est U,, qui donne l'interaction entre les deux charges, 
et parmi les trois autres le plus grand est U,, d’après 
l'hypothèse (1). Soient G, le centre de gravité du 
système A,A,; a, l’angle A,GA,; d, = GA, et d, = GA. 
Du triangle A, GA, on a 

ris = di+r?—o2d;r cosa, (4) 
d’où l’on calcule 


HT / 204 
ADS EDP (3cosa—1)+.... (5) 


Dans ce développement, nous ne garderons que 


les termes du premier degré par rapport à _ On : 


trouvera de même, avec le même degré d’approxima- + 
tion, 


En posant 


Mo = Nu + Ma, l'i9 = + do, 


on trouve d’après (2), (5) et 5’), 


M M) e? + M3 M9 Me T2 | 
e? — cos 4. (0) | 
3 


Figior. 


Le dernier terme à de (6) 


Me T9 
—— COS 
PNA (7) 


se À 


est petit par rapport aux autres d’après (1), et sera 
traité comme terme perturbateur. 

A l’aide de l'énergie potentielle U (6), on Et 
écrire facilement les équations de mouvement des 
corpuscules A;, A,, A; En vue des applications 
futures, nous nous servirons de la méthode de Jacobi 


pes ÿ 
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_pour étudier le mouvement du système. L’équation 
1 aux dérivées partielles de Hamilton-Jacobi en coor- 
_ données rectangulaires est 


3 

I o7\? on \? ; C1 
ln © 
4=1 


Rapportons le mouvement du corpuscule A, à 
un système de coordonnées rectangulaires d’origine A, 
et G à un système rectangulaire d’origine A, et 
d’axes parallèles aux précédents. Si l’on néglige en 
première approximation le terme #, l'équation de 
Jacobi se décompose en deux autres : la première 


donne le mouvement relatif du système A,A,, et 


1 la seconde celui du système GA,. On aura donc deux 
problèmes des deux corps. La deuxième équation 


sera 
I dS \? d,S \?2 D 
— === - — — —— Ft 9 
2 Ua (2) ra () | r Ée 


U = e? + M3; MA, — = —.+ —; 


u, et u, étant les coordonnées relatives de G par 
rapport à À,, et E l'énergie totale du système GA. 
L'énergie totale du système A,, A,, À, peut être 
exprimée comme une fonction € de Uy, U, Puy Pus 
Vis Vos Pur Pr. (Vx V9 étant les coordonnées relatives 
de G par rapport à A) 


BE = Has, us, Pas Pas) + Ba (64 Vas Pas Pa) 
+ Jés(Ui, Us, Vi, Vo, Puys Puy Pos Pe,): (10) 


Si nous trouvons l'intégrale S de l'équation (9) 
en fonction de u,, u, et de deux constantes arbi- 
traires «, æ, le mouvement relatif de G sera donné 
par les équations 

| 2S 2S 


= = : — —= ji 
Ur i 
du; Pui) Da; 


(E=1, 2), (11) 


a, et & étant deux nouvelles constantes. Les u,, p,;, 
a, & vVérifient les équations canoniques du mou- 
vement 


Re à dëe 

Fab PARTS (=). (12) 
OC. dëe = 
AE ER do met 


On aura aussi huit équations semblables aux précé- 
dentes pour les variables v,, Le, se rapportant 
au système À;, A. 

En négligeant en première approximation le terme 
perturbateur 3 (7), c'est-à-dire le terme x, en (10), 
on aura la séparation des variables, et il faut rempla- 
cer #€ par #%, en (12) et (13). On en tire que trois 
des grandeurs «;, 4; sont des constantes, et l’une 
d’elles est fonction linéaire du temps. Si l’on rem- 
place dans 5€, (10) les valeurs de u;, ps, Vs Pr 
en fonction de œ«, d;, B;, b;, t, on peut trouver à 
l’aide de (13) les variations du premier ordre des &;, ai. 
En rempiaçant dans 4€ (10) les valeurs trouvées des 


constantes, les équations (13) donneront les varia- 
tions du deuxième ordre des constantes, et ainsi de 


suite. Nous ne chercherons que les variations du 


premier ordre, comme nous avons fait dans une 
Note aux Comptes rendus (?). 

En Mécanique céleste, on emploie souvent des 
constantes canoniques, qui s'expriment comme des 
fonctions connues des constantes que nous avons 
introduites (?). Nous nous servirons de ces formules 
pour le cas très simple de mouvement circulaire 
de G autour de A, et de A, autour de A,, de périodes 
respectives tT et 7.. Dans ce cas, l’excentricité des 
orbites $s — o, et le grand demi-axe de l’ellipse devient 
égal au rayon de la circonférence. D’après (2?) 
page 115, la formule qui correspond à (13), pour le 
rayon «a, est , 
. Vans Va= LES PET ({— to). (44) 


dæ Ka 


On tire d'ici la variation de a 


A 
RS 08e. 
Sims m Na en Fi HE dé, (15) 


at est égale ici à # (7), la seule variable étant «. 
Choisissons pour direction fixe celle d’une droite k 
dans le plan du mouvement, passant par A;. 
Soient 0, l’angle formé par k et A;G, et «, l’angle 
de k et de A;A,. On a d’abord pour les mouvements 
circulaires 


27 2T 
D—=æ—= — (é —1 pe (lé C1). 
0 an 0) Does ( 1) 
Par conséquent, 

I 


a = + 0 = 27 (+ }e+ ce (16) 


Ti 
et le deuxième membre de (15) devient, après une 
intégration élémentaire 


Ce cosar (= + —)#+ Cr. (17) 
T 


T1 
Il est clair que si l’on a 
(nr entier), (18) 


T— AT 


a reprendra sa valeur après une période 7. L’orbite, 
pour laquelle est réalisée la condition (18), sera 
une orbite stable aux grandeurs près du deuxième 
ordre, par rapport à r/r. Nous préciserons davan- 
tage la condition (18). Puisque les mouvements sont 
supposés circulaires, on peut écrire 
27 l'19 2T l'49 Mao Vi T Di 

OS EE ü Mu 0? ne et (19) 
où les constantes v;, p,, T, se rapportent au mouvement 
relatif du système A,A,, et indiquent : v,, la vitesse 
linéaire; p,, le moment par rapport à A, de la quan- 


CRCARRMACATESC,. 10381207 nA2L D 077: 
() Ph. Franck, Handb. Phys. Techn. Mechanik, 1930, 2, 


P. 99-132. 
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tité de mouvement de AÀ,, doué de la masse m, et 
T;, la somme de l'énergie cinétique de A, et de A.. 


D'une façon analogue, =. La relation (18) 


sera satisfaite si l’on a à la fois 


RU 5 PNANTE 2, 0) C0) 


D’après les calculs que l’on fait pour l’atome de 
Bohr, la première des conditions (20) entraîne la 
formule pour l'énergie totale E — — T du système 

HÉbN , (24) 


n? n°? 


Cette formule est compatible avec (20) si 1 — nr. 
On aura ainsi d’après (18) 7 = n°7. 

Nous avons trouvé les valeurs (20) de p et de Æ 
en partant de la formule (15), qui donne la variation 
du grand demi-axe quand l’ellipse se réduit à un 
cercle. Nous trouverons des formules plus générales, 
valables pour le mouvement elliptique et hyperbo- 
lique, en partant des formules (13). L'intégrale 
complète S de l’équation (9) en coordonnées polaires 


HR nee 


Les constantes a, et a, canoniquement conjuguées 
av, et & (dans notre Cas & —p, & —E) seront 
données, d’après (13), par 


AS 7 dr | 
ue at 
r2 \/? Ë +Æ) — £° 
r r2 


. dr Et CE (22) 


On peut calculer d’ici r et Ÿ en fonction du temps 
et des quatre constantes, et l’on peut porter les 
valeurs trouvées dans le terme perturbateur # (7). 
En remplaçant ä, par Y dans les équations cano- 
niques (13), on calculera la variation des constantes 
du premier ordre. Il est clair que Ÿ sera une fonction 
périodique du temps, puisqu'il contient d’un côté 

COS 27T{ 


le facteur , et d’un autre côté r et 0 sont 


FA 
aussi des fonctions périodiques de £{ de période 7. 
Les orbites correspondantes seront stables, et les 
constantes auront des valeurs déterminées. Dans le 
cas des orbites circulaires, on retrouvera les rela- 
tions (20) et (21). 

Nous n’avons considéré jusqu'à maintenant que 
les variations des éléments qui définissent le mou- 
vement de G autour de A,. Naturellement, le mou- 
vement du système A;, À, est aussi perturbé, mais 
puisque la période + de rotation de G autour de A; 
est plus longue que la période 7, de rotation de A, 
autour de A, les variations des constantes se rappor- 


tant au système A,A,, qui sont aussi des fonctions . 
périodiques du temps, sont plus petites que les . 
variations correspondantes des constantes du 
système GA, et nous pouvons les négliger. 

Nous avons fait les raisonnements précédents sur 
des orbites fermées (des ellipses), qui donnent la 
circonférence comme cas particulier. Si nous prenons 
pour orbite initiale une courbe ouverte (une hyper- 
bole), nous trouverons un autre effet intéressant — 
des « hyperboles stables ». Ce cas se présentera 
pour des valeurs de l’énergie du système G, A3, 
pour lesquelles le mouvement non perturbé de G : 
[en omettant le terme à (7)] est hyperbolique. Le 
mouvement perturbé peut être étudié en prenant 


: œt 
encore comme terme perturbateur l’expression cos 72) 


où l’on a omis, pour simplifier, le facteur cons- 


e° J'y2 12 
tant 
Me 


ment hyperbolique que r est une fonction du temps 

qui donne un mouvement uniforme pour de grandes 

valeurs du temps. Les variations des constantes 

seront calculées toujours d’après les formules (13), 

et seront données par des intégrales comme la 
cosat 


suivante 
—+2 
J Je) 


où f () = r’tend vers l'infini pour { =—x eti—= + 
comme une fonction quadratique du temps. Elle a 
une valeur minimum pour une valeur de £ — 4,, 
correspondant au passage de G par le périhélie. Il 
er 

est facile aussi de voir que l’intégrale [ 

une valeur finie. Alors la variation que nous calculons 
est nulle seulement pour certaines orbites, qui 
correspondent à des valeurs déterminées des cons- 
tantes, définissant l'orbite. Nous pouvons trouver 
une première approximation de ces valeurs des 


+ On sait, d’après la théorie du mouve- 


(24) 


constantes de la façon suivante. La fonction tal 
sera représentée graphiquement par une courbe en 
forme de cloche, qui atteint son maximum pour { — (4. 
Nous pouvons représenter approximativement cette 
fonction par d’autres fonctions plus simples. La 
plus simple parmi elles aura comme représentation 
graphique un rectangle de hauteur finie b et de 
base £, pit avec {5 — {1 = l — ty Avec cette fonc- 
tion —— 


7 cn FD? l'intégrale (24) deviendra 


le 


Ca cos at dé, 
{ 


A 


et elle s’annulera pour une suite de valeurs de & 


données par la relation 
a(to— 4) =nT (TUE 


Les variations des constantes provoqueront des 
déformations des orbites. Ces déformations seront 


| telles que les orbites, disposées des deux côtés 


_ d’une trajectoire (pour laquelle la variation des 
constantes s’annule), dans son voisinage se rappro- 
cheront d'elle, et l’on aura une accumulation des 
trajectoires autour des orbites stables. Ce résultat 
donnera l'effet physique suivant : considérons le 
mouvement de corpuscules ressemblant au sys- 
tème A,A,, qui forment un faisceau homogène quand 
ils sont à grandes distances de A,. Admettons que 
leur énergie soit telle que ces corpuscules décrivent 
des orbites hyperboliques en première approxima- 
tion, quand ils entrent dans le champ d’action de A. 
En s’éloignant de A, ils se mouveront de telle façon 
qu'ils seront plus accumulés aux voisinages de 
certaines trajectoires — les orbites stables. Si nous 
coupons par une droite ces hyperboles, les points 
d’intersection, qui sont les points d'intensité maxi- 
mum des corpuscules, seront équidistants en première 
approximation. Cela est facile à démontrer pour le 


cas où Ja fonction 


FD est représentée par un 
rectangle. | 

On peut déjà apercevoir ici une certaine analogie 
avec le phénomène de diffraction de mouvement 
ondulatoire par une arête. Ces résultats suggèrent 
l’idée de chercher la description des phénomènes 
considérés d’une autre manière, plus directe, où 
apparaîtra plus clairement l’analogie de ces phéno- 
mènes avec ceux qui accompagnent les mouvements 
vibratoires. On pourrait ainsi englober le cas des 
orbites stationnaires circulaires dont l’explication 
ondulatoire est donnée par l'hypothèse fondamentale 
de de Broglie des ondes matérielles. Pour y arriver, 
nous chercherons à exprimer la condition de stabilité 
du mouvement à l’aide de l'intégrale S de l’équation 
de Jacobi, au lieu de l’exprimer par la variation des 
constantes. 

On peut faire ici une remarque. Nous avons 
attribué aux corpuscules A, et A, des charges +e 
et — e. Si l’on avait considéré les corpuscules sans 
charge électrique, on aurait trouvé également, en 
suivant les méthodes de calcul employées, des orbites 
- stables, mais qui ne correspondent pas exactement 
aux orbites de l’atome de Bohr. La raison en est la 
suivante dans l'expression de l'énergie poten- 
tielle U (2), U, = 0. D’après (5) et (5’), on aura 


M3 M2 M 
COS (m4 di — mo do). 
3 r2 


UE Us = — 


L'expression dans la parenthèse est nulle, puisque G 
est le centre de gravité du système A;, A.. Il faut 
donc garder dans le développement en série (5) 
et (5’), les termes d'ordre supérieur. On trouve 
sans peine, en gardant les termes proportionnels 


CÉPAL - 
à ;> que le terme perturbateur ” est 


3cos2a +I 


Te ; 
$ 2 rà 


(ms di + me da). 
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Puisque 4" contient le facteur cos 2x, la condition 
de stabilité correspondant à (18) sera 27—n". 
On n’aura donc pas les conditions (20). Au cas de 
mouvement hyperbolique, on trouve également des 
hyperboles stables. 

Nous allons reprendre le problème du mouvement 
du système de corpuscules A;, A,, À, par l'équation 
de Jacobi (9). Son intégrale en coordonnées polaires 
et la fonction S(22). Si nous prenons en consi- 
dération le terme 4 (7) dans U, les constantes p 
et Æ subiront des changements, et la fonction S 
en sera modifiée. Nous étudierons les variations que 
subira S quand on se déplace suivant une trajectoire. 
Puisque ce sera un cercle (r — const) pour notre 
problème, nous omettrons la fonction f(r) dans $, 
et nous nous occuperons de la fonction 


S = p0 — F1. (22°) 
On peut se rendre compte des variations de S (22°) 
de la manière suivante : considérons une suite des 
valet iduitemps ti Lu aNec tt 
Pendant l'intervalle +; — p; — p;_,, on peut consi- 
dérer p et E comme constantes p; et E;, qui changent 
de 0p; et de 5E; au bout de l’intervalle r;, et prennent 
les valeurs p;,:, E;,,. À ces valeurs p;, E; corres- 
pondra une fonction S, que nous indiquerons par S;. 
On aura ainsi une suite de fonctions S,, Ss, Sa, ..., Sp. 
Nous chercherons comment varient les fonctions S; 
par rapport à l’une d’elles, par exemple S, — S. 
Dans un système de coordonnées rectangulaires 
d’axes ÿ et { la fonction S sera représentée par une 
surface (un plan), et la suite S par un système de 
surfaces voisines. On aura les variations de S en 
retranchant les valeurs de S; de celles de S,. Graphi- 
quement, on peut porter ces variations sur la normale 
de S;,. Puisque p et E sont des fonctions périodiques 
du temps, comme nous l’avons vu, les variations 
de S seront également des fonctions périodiques du 
temps. Pour certaines valeurs de p et de E, les varia- 
tions de S deviendront périodiques de période 7 (la 
période de rotation de G autour de À;). Donc, après 
un temps { — 7, nous retrouverons les valeurs ini- 
tiales des variations de S, pour une valeur arbitraire 


de ©. Pour les valeurs p = npx, E — ee (20), les 


variations de S s’annulent, comme nous l’avons vu. 
Une fonction F qui dépend de pet de E de la façon 
décrite et donne, par conséquent, les variations de S, 
est la suivante 

F = L(p, E) 9(p0 —Et), (25) 
OÙ (DE) est une fonction qui ne change de 
signe pour aucune valeur de p et de E, et « est une 
fonction périodique de l’argument dans la paren- 
thèse. La fonction Æ la plus simple est la suivante 


p9 —Et 


NN 
: Pa 


) (26) 


A ER PR ELA PAT 
y 0 IN À 
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où a et p, sont des constantes, p, étant introduite à 
cause des dimensions. 

Nous pouvons aussi voir que la fonction f (26) 
satisfait aux conditions voulues de p et de E par 
les raisonnements suivants. Donnons à p et à E les 
valeurs (20) en faisant varier seulement le temps. 
Après une période 7 les variations de p et de E 
seront nulles. Il s'ensuit que la variation de S est 
également nulle, comme cela est exprimée par la 
fonction f (26). D'un autre côté on aura, d’après (20), 
pour n — 1, S — p, 0 — Et. Si nous donnons main- 
tenant à p et à E les valeurs possibles pour les orbites 


P. — NP:; 
période T = n°r, 


E < 
stables E—;;; on aura après une 


S = np10 — = nt = N(P10 —Eit) = nS0o. (27) 

Les variations de S s’annulant pour des valeurs 
de S de la forme n$S, (n entier), cela montre que 
ces variations sont des fonctions périodiques des 
valeurs de $S, c’est-à-dire elles seront représentées 
par la formule (26). 

Puisque, pour le mouvement circulaire, on a p= mvr, 
on peut écrire 


S mor — Et l 


Pi D CT = AE (28) 
où l’on a posé 
NET ae 9 
me! wa P1° G2) 


l — rô étant la longueur de J’arc de cercle décrit 
par le corpuscule. La fonction / (30) deviendra 


= asia G ve). (26') 


Nous avons fait les raisonnements précédents en 
étudiant les variations des grandeurs p et ÆE. Si 
nous considérons p et E comme constantes, et les 
grandeurs 0 et f{, qui leur sont canoniquement 
conjuguées, comme variables, la fonction f (26) 
représentera une onde de longueur d’onde À et de 
fréquence » (29). Cette longueur À est la même, 
à une constante multiplicative près, que la longueur 
d'onde de ‘de Broglie. La deuxième relation (29) ne 
diffère de la condition quantique de l’énergie E — hy 
que du même facteur. On aura l'identité des formules 
Si p, — À (h, constante de Planck). 

La fonction f peut être retrouvée en considérant 
d’une autre façon les variations de S. On sait que 
l’intégrale 

Lo le 
S de. f (p— Est)de, (30) 
l 4 
calculée le long d’une trajectoire entre deux 
points M, (£) et M, (4), est stationnaire, c’est-à-dire 
que sa variation est nulle si l’on fait varier la trajec- 
toire entre ces deux points. Si le point initial et final 


PS AE le 


et le moment f, et {, varient des grandeurs très . 


petites 9M,, M, db, db, la variation de l'intégrale 
sera donnée, d’après le principe de l’action variée, 


par 
L ds 
> f Seul: SS dd +AS, (31) 
Us % 
où : 
AS = ASè— ASi= | pô — él" ee. (32) 
Dans l'intégrale du second membre de (31), les 


moments £, et Let les points M, et M, sont invariables, 


et AS donne la variation de l’intégrale, due unique- 
ment aux variations de M,, M, t, b 

Nous avons trouvé en première approximation 
des orbites circulaires pour le problème mécanique 


étudié. Calculons la variation Ô Î Sdt entre deux 
moments /, et 4(l = ti + 7), c'est-à-dire que les points 


ee . M, et M, coïncident. On a évidem- 
ment Ô ia Sdt = 0. Mais en prenant en considération 


le terme perturbateur, l'orbite ne sera plus fermée, 
parce que #, 4, M,, M, varieront un peu. On pourra, 
par conséquent, tite la variation de l'intégrale 
comme si elle était due à deux causes : 1° en faisant 
varier la trajectoire, et en considérant #,, &, M;, M 
comme constants; 2° en faisant varier les extrémités 
de la trajectoire. On peut donc appliquer la for- 
mule (31). Le premier membre de la partie droite 
de l'égalité (31) est nulle à cause du principe de 
Hamilton. Dans le second membre AS, la variation 
est due uniquement aux variations 99 et df de 6 et 
de {, causées de leur côté par les variations de p et 
de E, comme nous l’avons vu plus haut. Si les 
valeurs de p et de E sont telles que Ôdp et dE soient 
nulles, 09 et of, qui en résultent pour les extrémités 
de la trajectoire, sont également nulles. Par consé- 


la 
quent AS = o et, d’après (31), d [ S dt — o. Cette 


CA 
dernière égalité aura lieu aussi si 99 et 9{ ont les 
mêmes valeurs après une période +. Donc la condi- 


e : 
tion d f S dt — o caractérise les orbites stables. 
in 
On peut donner une HOHVEUS forme et une inter- 
prétation à la condition of” S dt — o quand on fait 


varier les extrémités de la trajectoire. D’après (32), 
on trouve l'expression de AS en remplaçant en Sÿet { 
pris au point Ÿ,, {,, par leurs variations 99 et ôf et 
en retranchant l'expression AS, ainsi trouvée de AS,, 
c'est-à-dire l'expression S, dans laquelle on remplace 0 
et { au point 6, & (6, =0, Lam b 4H Er)ipar 
leurs variations 9,, d£. Si les expressions AS, et AS, 
sont égales, leur différence AS — o. Mais la fonc- 
tion / (26) possède exactement la propriété que ces 
valeurs /, et f, aux points 0., £, et @, & (D = 01+27T, 
LH —l; +7) sont égales. f;, et f, correspondent 


; 


Je 


our be: Àl 


PR RC Peut pee à 


pohhi A he / er foi “ 


est-à-dire que la fonction f (26) est censée repré- 


_ senter les variations de S. On voit que l’interpréta- 
4 tion trouvée ici est compatible avec le résultat trouvé 


plus haut, d’après lequel l’expression (26), considérée 


| en Mécanique ondulatoire comme une onde attachée 


au corpuscule, n’est ici qu’une expression mathéma- 
tique, qui donne les variations de S, provoquées par 


un terme perturbateur. 


Nous sommes donc arrivé à la conclusion que les 


_ orbites stables trouvées, correspondant aux orbites 


de Bohr, avaient pour cause un terme perturbateur. 
Ce terme était introduit en considérant l’un des 
corps du problème de Képler comme composé de 
deux corpuscules. L'essentiel, pourtant, pour l’appa- 
rition des orbites stables, n’est pas l'hypothèse que 
l’un des corps possède deux ou plusieurs composants, 
mais le terme perturbateur. Admettons qu’il soit 


donné par une expression Y, au lieu de # (7) 


T1 = 9(r) sinvé, (71) 


où o(r) est une fonction de r qui tend vers zéro 
plus vite que = quand r augmente indéfiniment. 


A l’aide de ce terme perturbateur, périodique par 
rapport au temps, on aurait trouvé des orbites 
stationnaires, comme nous avons fait à l’aide du 
terme 3(7). On voit, par conséquent, que l’hypo- 
thèse de postuler certaines orbites stables est équiva- 
lente, à une approximation donnée, à l'hypothèse 
d'existence d’un terme perturbateur convenable. 
Ce résultat suggère une hypothèse sur la structure de 


l’électron. En effet, si l’électron a une structure qui 


est analogue à celle du modèle mécanique que nous 
avons étudié, nous devons admettre que la loi de 
l'interaction entre deux corpuscules élémentaires 
électrisés est donnée par la loi de Coulomb seulement 
en première approximation. Nous admettrons que ce 
potentiel est représenté par une série dont le premier 


CE” : : 
membre est ——; et les termes suivants, plus petits, 


sont périodiques par rapport au temps. Si nous ne 
retenons parmi ces membres que celui qui prédomine 


et AS. Où aura _. AS ETO ue K= de 


3) 


par sa Dour, et a nous _supposerons de la 
forme # (7), nous aurons en première approximation, 
comme nous l’avons vu, le modèle de l’atome d’hydro- 
gène de Bohr. Si nous posons la constante p, égale 
à la constante h de Planck, nous aurons l’atome même 
de Bohr. Nous n’étudierons pas ici si l'hypothèse 
P1 —h ne soulève pas d’objections de nature 
mécanique, ni la possibilité d'introduire le spin et 
le moment magnétique de l’électron par le modèle 
mécanique. 

Si nous considérons le deuxième corps de notre 
problème comme possédant plusieurs composants, 
nous aurons encore un terme perturbateur, qui peut 
être traité de la façon déjà employée. Nous pouvons 
transporter cette hypothèse sur le noyau de l’atome 
d'hydrogène, en considérant le proton comme un 
corpuscule composé. Mais puisque sa masse est 
environ 1840 fois celle de l’électron, il est probable 
que le terme perturbateur #, qui correspond au 
proton aurait une période assez grande par rapport à 
celle du terme Y correspondant à l’électron. L'effet 
du terme #, sur le mouvement du système sera donc 
beaucoup plus petit que l'effet du terme Y. 

Il est clair que les résultats trouvés peuvent être 
immédiatement généralisés pour un problème plan 
des n corps, en considérant ces corps comme composés 
de leur côté. Les orbites stables que l’on trouvera 
correspondront aux orbites stables d’un atome de 
Bobhr à plusieurs électrons. 

INous avons introduit et employé la fonction 
sinusoïdale f (26) comme une méthode mathéma- 
tique pour exprimer la condition de stabilité des 
orbites quand existe un terme perturbateur. On peut 
done se demander quelle est l’équation à laquelle 
doit satisfaire la fonction, donnant les variations 
de S, si l’on cherche ces variations avec une approxi- 
mation plus grande, c’est-à-dire quand on s'éloigne 
du cas où l’approximation de l’optique géométrique 
est valable. Ici, cependant, nous laisserons de côté 
cette question. 


Manuscrit reçu le 29 avril 1940. 
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LE POUVOIR ROTATOIRE DANS LES DÉRIVÉS ORGANIQUES DU DEUTÉRIUM 


Par PIERRE FRÉON, 
Docteur ès Sciences. 


Sommaire. — De nombreux auteurs ont essayé de préparer des dérivés organiques du deutérium 


D 
| 


du type R;—C-—R,, en vue d'essayer d’isoler des composés optiquement actifs. Les résultats ont 


H 


toujours été négatifs. Nous avons montré que ce fait s’explique très bien dans le cadre de la théorie 


de Werner Kuhn sur le pouvoir rotatoire. 


I. Introduction. — Depuis la découverte du 
deutérium [1], un grand nombre d'auteurs ont 
préparé des dérivés organiques de cet élément; 
dérivés analogues à des corps organiques connus, 
mais dans lesquels un ou plusieurs atomes d’hydro- 
gène sont remplacés par autant d’atomes de deuté- 
rium. 

Les propriétés physiques et chimiques de ces 
corps sont très voisines de celles des composés 
correspondants légers. Aïnsi, par exemple, tandis 
que le benzène ordinaire fond à 59,5, le benzène-d,, 
CD, fond à 60,8. On doit donc s’attendre à ce que 
le remplacement de H par D dans un corps actif 
ne modifie pas beaucoup le pouvoir rotatoire. C’est 
en effet ce qu'ont trouvé les auteurs qui ont effectué 
des mesures de ce genre [2 à 20]. Cependant, un cas 
semble particulièrement intéressant, c’est celui d’une 
molécule dont l’asymétrie est due à la seule diffé- 
rence entre H et D : 

D 
RE Re par exemple. 


H 


Une molécule de ce type possède-t-elle le pouvoir 
rotatoire ? Autrement dit, la différence entre deux 
isotopes suflit-elle à créer une asymétrie optique ? 
C’est la première fois, grâce au deutérium, qu’on 
pouvait aborder ce problème, car on n’avait encore 
jamais obtenu de composés réunissant deux isotopes 
dans une même molécule. Tous les auteurs qui ont 
étudié cette question, sont arrivés à la conclusion 
que de telles molécules sont inactives, au moins à la 
précision des méthodes actuelles [4, 5, 6, 7, 9, r2, 
Lo 10, 10]: 

Il semble donc que l'hydrogène et le deutérium 
puissent être considérés comme équivalents au 
point de vue du pouvoir rotatoire. Nous allons 


montrer que ces résultats peuvent très bien s’expli- 
quer dans le cadre des théories récentes de Werner 
Kuhn sur le pouvoir rotatoire [24 à 36]. 


II. Pouvoir rotatoire. — Dès 1825, Fresnel a 
considéré le pouvoir rotatoire comme dû à une 
biréfringence circulaire [21]. La lumière polarisée 
linéaire est transmise par un corps actif sous forme 
de deux lumières polarisées circulaires inverses. 
Celles-ci, rencontrant des indices N, et N; différents, 
se propagent avec des vitesses différentes : 

Cl C 


et = N;' 
À 


7 


Elles se trouveront donc décalées, et en se compo- 


sant à la sortie de la substance redonneront une 
lumière linéaire, mais dont le plan de polarisation 
aura tourné d’un certain angle par rapport à celui 
de la lumière incidente. 

Le pouvoir rotatoire d’un corps varie avec la 
longueur d’onde de la lumière utilisée. On a donné 


. A : 
des formules empiriques [«| — 53 --. pour repré- 


senter cette variation, mais ces formules ne sont 
valables que dans de petites 
portions du spectre, et, en 
tout cas, loin des bandes C] 
d'absorption. Dès que le 
corps étudié présente une 
bande d’absorption, deux 
phénomènes apparaissent : 


À. Anomalie rotatoire (effet 
Cotton) [22, 23]. — Ce phé- 
nomène se présente comme 
si, à la courbe régulière de dispersion rotatoire, 
venait s'ajouter une contribution rotatoire supplé- 
mentaire. Deux cas de figure sont possibles. 


Fig. 1e 


ce Ru CA ae ÉD DE D EN RES % 
tee PT de 5 CR IE 
__ LE POUVOIR ROTATOIRE DANS LES DÉRIVÉS ORGANIQUES DU DEUTÉRIUM 375 
B. Dichroïsme circulaire [22, 23]. — Dans une vant Oy et l’autre parallèlement à Ox, rattachées à 


bande d'absorption, une substance active absorbe 


Free 


différemment la lumière polarisée gauche ou droite. 
Si e est le coefficient d'extinction : 


Es F Ed. 


W. Kuhn appelle facteur 
d'anisotropie le rapport : 


£ étant le coefficient d’ex- 
tinction pour la lumière 
v naturelle : 
k Er ET 
2 


D 


On voit donc qu’une 
bande d’absorption détermine toujours dans une 
substance active : 


1° une anomalie rotatoire; 
2° Je dichroïsme circulaire; 


phénomènes liés entre eux, de sorte que l’anomalie 
rotatoire sera d’autant plus grande que le facteur 
d’anisotropie sera plus grand. On ne pourra donc 
pas établir de relation entre le pouvoir rotatoire d’un 
corps et sa constitution chimique, sans tenir compte 
de l’absorption. C’est ce qu'a fait Werner Kuhn. 


III. Théorie de W. Kuhn [24 à 36]. — Dans les 
cristaux qui présentent le pouvoir rotatoire, et 
perdent cette propriété par fusion ou dissolution, 
on admet que le phénomène est dû à une orientation 
des molécules entre elles, d’où il résulte des direc- 


tions de vibrations privilégiées pour la lumière. Dans 


les corps actifs qui nous intéressent, corps qui 
conservent le pouvoir rotatoire quel que soit leur 
état physique (solide, liquide ou gazeux), il faut 
que ce soit une propriété de la molécule elle-même. 
Werner Kuhn admet qu'il existe alors, dans la 
molécule, plusieurs directions de vibrations privi- 
légiées. Il suppose d’abord pour simplifier les calculs 
avoir, dans une molécule, deux directions privilé- 
giées orthogonales. Soient deux masses chargées nu, 
e, et m, &, à une distance d, oscillant, l’une sui- 


leur point d'équilibre par des forces élastiques, et 
couplées entre elles, de façon que le mouvement de 
l’une entraîne celui de l’autre. (Remarquons qu’une 
telle figure n’est pas 

superposable à son # 

image dans un miroir.) 

W. Kuhn a montré que 

ce système présente Pi 

deux vibrations de fré- EDR 
quences Y1 et y» cal- 
culables en fonction des 
constantes. Deux lu- 
mières polarisées cir- 
culaires inverses ren- 
contrent sur ce système 
des indices différents N, et N4, que Kuhn a calculés. 
Il à pu ainsi en déduire le pouvoir rotatoire corres- 
pondant. En calculant l’absorption du même système 
pour les lumières inverses, W. Kuhn a pu déterminer 
€, a et le facteur d’anisotropie : 


ég—€q 


€ 
€ 


IV. Applications de la théorie de W. Kuhn. — 
Werner Kuhn a ensuite utilisé les formules ainsi 
établies pour calculer dans un corps actif la contri- 
bution de certains substituants au pouvoir rota- 
toire. 


Fig. 5. 


Dans le cas de la diméthylamide a«-azidopropio- 
nique : 
nr ONE, 
N; 


par exemple, 


la courbe 1 représente l'absorption mesurée. Une 
bande d’absorption vers 2800 À est due au groupement 


N 
azido —N(1 , au delà l’absorption augmente à nou- 


veau, branche due au groupement amide : —C—N—. 
Î 
O 
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La courbe 2? correspond au pouvoir rotatoire mesuré 
(anomalie correspondant à la bande d’absorp- 
tion 2800 À). La courbe 3 représente la contribution 
rotatoire de la bande azido (2800 À), calculée en 
fonction de l’absorption mesurée. Enfin, la courbe 4 
figure la différence des courbes 2 et 3, c’est-à-dire 
le pouvoir rotatoire de la molécule, diminué de la 
contribution du groupement azido. L’anomalie 
rotatoire provenant de la bande d’absorption 2800 À 
a bien disparu. Le pouvoir rotatoire restant est dû 
à la bande d’absorption suivante : celle du groupe- 
ment amide, qui doit à son tour donner une anomalie 
rotatoire plus loin dans l’ultraviolet. 

En général, les corps organiques étudiés sont 
transparents dans le spectre visible, et le pouvoir 
rotatoire est mesuré pour des longueurs d’onde du 
spectre visible. Le pouvoir rotatoire d’un corps sera 
donc conditionné par les bandes d'absorption de 
l’ultraviolet proche; celles de l’ultraviolet lointain 
seront moins influentes; celles de l’infrarouge, 
comme l’a montré Kuhn, étant négligeables (facteur 
d’anisotropie très petit). 

Le pouvoir rotatoire d’un corps sera la somme des 
pouvoirs rotatoires partiels des bandes d'absorption 
de chaque substituant; ces bandes d’absorption 
étant rendues anisotropes par l’action des substi- 
tuants voisins. En effet dans une molécule : 


R: 
R>—C—R, , 
| 
R; 


les bandes d'absorption de R;, par exemple, ne 
présenteront l’anisotropie que si R,, R, et R, sont 
différents. Si R, et R, sont intervertis, l’anisotropie 
des bandes d’absorption de R, change de signe, 
elle s’annule si R, — R, par exemple. | 

Un substituant quelconque agit donc de deux 
facons : 


À. Par ses bandes d’absorption (rendues aniso- 
tropes par action des substituants voisins); 


B. Par l’action qu'il exerce à son tour sur les 
bandes d'absorption des autres substituants. 


Par des recherches analogues à celles qu’il a 
effectuées sur la diméthylamide «-azidopropionique, 
W. Kuhn a étudié les modifications de la contribu- 
tion rotatoire d’une bande d’absorption (bande 2800 À 
de N.), quand on change les substituants voisins. 
Il en a tiré une règle qu’on peut résumer ainsi : 


Règle de voisinage. — Quand à un substituant 
d’un corps actif, on fait subir une faible modifica- 
tion chimique, l’anisotropie des bandes d’absorption 
du substituant modifié peut changer, maïs l’action 
de voisinage sur les bandes d’absorption des autres 
substituants reste la même. 
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V. Application au deutérium. — Il faut d'abord + 


savoir quelle différence il y a au point de vue 
absorption, entre les dérivés organiques de H'et 
de D. L’absorption des dérivés organiques du 
deutérium a été très peu étudiée dans l’ultraviolet; 
cependant, les quelques résultats connus montrent 
que les spectres d'absorption des dérivés lourds 
sont extrêmement voisins de ceux des dérivés légers; 


il n’y a qu'un très faible décalage (quelques À) 


vers lJ’ultraviolet pour les dérivés lourds [37, 38]. 
(Remarquons qu’il en est de même du spectre 
de D, par rapport à celui de H [r, 39, 4o, 41].) 
Considérons alors les deux molécules : 
HE et D ue 
Ro BR; 
(hy (IT) 


Au point de vue de l'absorption on considère CH, 
comme transparent jusque dans l’ultraviolet loin- 
tain; il en sera donc de même de CHD. Le pouvoir 
rotatoire de (II) sera donc déterminé par les 
bandes d’absorption de R; et de R, les plus 
proches du visible, et ces bandes d’absorption 
acquerront l’anisotropie par action du reste de la 
molécule. 

D’après la « règle de voisinage », l’anisotropie de 
ces bandes ne doit pas changer quand on fait subir 
aux substituants voisins une faible modification 
chimique. Or, pour passer de (1) à (ID), il suffit de 
remplacer H par D (modification chimique à peu 
près nulle); les bandes d’absorption de R, et de R, 
auront donc la même anisotropie dans (1) et (IL), 
comme elle est nulle dans (1) (molécule inactive), 
elle l’est aussi dans (IT), et la molécule R;,—CHD—R, 
doit être inactive. 


VI. Conclusion. — On voit que la théorie de 
Werner Kuhn, établie avant la découverte du deuté- 
rium, permet de rendre compte des résultats trouvés 
pour les dérivés de cet élément. Nous avons montré, 
en effet, qu'une molécule du type R,—CHD—R, ne 
devait pas présenter le pouvoir rotatoire. On peut 
cependant admettre qu’une telle molécule puisse 
posséder un pouvoir rotatoire très faible (impossible 
à déceler par les méthodes actuelles); d’abord 
parce que la « règle de voisinage » de W. Kuhn n’est 
qu'approchée et, de plus, parce que les bandes 
d'absorption de CHD et de CH, peuvent être légè- 
rement décalées les unes par rapport aux autres, et 
peuvent, en outre, d’après cette même règle de 
voisinage, présenter des anisotropies difrérentes. 
Mais comme ces bandes d'absorption ne se trouvent 
que dans l’ultraviolet lointain, leur action ne peut 
qu'être très faible. 


Manuscrit reçu le 7 mars 1940. 
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SPECTRE D'ABSORPTION INFRAROUGE ENTRE 1p. ET 2,54 
DU PROTOXYDE D’AZOTE A L’ÉTAT LIQUIDE 


Par MM. B. VODAR et YEOU TA. 
Laboratoires de Physique de la Sorbonne (Enseignement et Recherches). 


Sommaire. — Le liquide pur à une température voisine de — 85° C a été examiné sous quatre 
épaisseurs (0,1, 1,0, 10 et 18 cm); on a décelé les harmoniques 2 ,, 3 v, et 4v,, ainsi qu'un grand nombre 
de bandes de combinaison, ce qui confirme la structure N = N — o. \ À OR 

On a calculé x, et w, pour la vibration v,; on en a déduit l’énergie de dissociation de N° 0, d’où l’on a 
tiré une valeur (177,5 Kcal/mol) de l’énergie de dissociation de l’azote en accord satisfaisant avec la 


valeur actuellement admise (169,4 Keal). 


Il résulte d’une comparaison du gaz avec le liquide que ce dernier est probablement « normal ». 


Introduction. — On sait que le protoxyde 
d’azote possède les bandes v, (17,0 H), v1 (7,78 b) 
et v; (4,50 s) qui correspondent aux trois vibra- 
tions fondamentales compatibles avec la struc- 
IUT NN Or ro, uirs 13]. Les "premiers 
harmoniques de chacune de ces bandes ont été 
observés à 8,6, 3,9 et 2,26 p, ainsi qu’une série de 
bandes de combinaison à 5,30, 4,06, 3,57, 2,97, 2,87 
et 2,11 p. Toutefois, aucune étude ne semble avoir 
été faite dans le proche infrarouge avec des épais- 
seurs de matière suffisantes pour déceler les harmo- 
niques supérieurs. Dans le présent travail, nous 
avons comblé cette lacune en utilisant le liquide, 
jamais étudié, au lieu du gaz, et en opérant avec 
une dispersion suffisante pour déterminer les fré- 
quences avec une précision allant de & 1 à Æ 5 cm *. 
Nos résultats permettent de calculer le coefficient 
d’anharmonicité relatif à la vibration v; et d’en 
déduire la chaleur de dissociation de la molécule N, O. 


Dispositif expérimental. —[Le protoxyde d’azote 
provenant d’une bouteille pour usage médical est 
solidifié dans un premier piège au moyen d’azote 
liquide et les gaz non condensables sont éloignés, 
en faisant le vide. Après fusion, le N,O est lente- 
ment distillé dans un autre piège entouré de glace 
carbonique, où il se condense à l’état liquide sous 
une pression inférieure à 2 atm. De là, il est direc- 
tement condensé dans des cuves de pyrex entourées 
du même réfrigérant. 

Ces cuves sont à fenêtres soudées et possèdent des 
manchons vidés d’air supprimant le givre. 

Nous avons utilisé quatre épaisseurs de liquide : 0,1, 
1, 10 et 18 cm, afin d'explorer toute la région étudiée 
dans les meilleures conditions d'observation. 

La température du liquide était voisine de 
0007). 

Quelques mesures ont été faites avec le gaz à 
température ordinaire et à pression normale sous une 
épaisseur de 70 cm; comme elles ont montré qu’il n'y 
a pas de déplacement appréciable de bandes dans le 
passage du liquide au gaz, nous n’avons pas cherché 
à étudier le liquide en fonction de la température. 


(1) La température de la carboglace fraîchement pulvérisée 
est inférieure au point de sublimation normal. 


Nous nous sommes servis d’un spectromètre enre- 
gistreur à réseau utilisant une thermopile comme 
récepteur [17], et dont la fente de sortie occupe 
environ 15 À dans le spectre. 


Résultats. — Ils sont résumés dans le tableau 
et les diverses courbes de la figure ci-après. 


T'ABLEAU. 


Bandes d'absorption de N:0 à l’état liquide 
entre 2,0 el "in. 


Œ Classification 
À (À). Intensité. y (em !). Re 
24620 Ÿ 4061 V3 + Vi + Vo 
23095 Ï 4330 
22625 JET 4420 2V3 
22440 ÿ 4456 
21605 m 4628 V3 + V1 + 2Vo 
21129 JT) 4733 V3 + 2V1 
20410 ji 4900 
20000 m 4976 | 2 V3 + Vo 
19939 m 4916 S (en résonance 
19625 m 5095 \ avec 4 V1?) 
18080 jf 5531 2V3 + 2 Vo 
17090 I 5653 2V3—+ Vi 
17520 ÿ 5707 
17370 0 OpOÿ 
16985 m 5887 
16725 1 5979 3 V3 — Vo 
15950 ji 6269 2 V3 + Vi + Vo 
15740 Vie 6353 
15210 1 6575 3 V3 
15080 Jo 6631 
14800 Jui 69757 23 + Vi + 2 Vo 
14570 Ÿ 6863 2V3 + 2V1 
14390 ae 6949 
14030? JT 7128 3 Va + va (2) 
13040 Je 7668 3 V3 + 2V> 
12830 m 7794 3 V3 + Vi 
12520 Nu 7987 
12380 A 8077 ANS Ve 
11480 J 8708 4 V3 
11160 Shi 8960 3 V3 + 2 V4 


Le premier donne la longueur d’onde et son 
inverse (en cm), ainsi que l'intensité des princi- 
pales bandes; l'intensité a été appréciée très sommai- 
rement. 


SPECTRE d'ABSORPTI ON de ND entre 18 et 5 


#Déviations Gaz 
À 70cm, patm 
: or 
Acn. 
4 (9) HS À 
o4 
2440 G AZ 
À 449095} TARN 
49965 19935 20410 2425 
(+0) PL) 
Va + Ye 
(en wson.avech)?) 
Fig. 1. 


Les courbes (reproductions directes) des enregis- 
trements représentent des régions adjacentes du 
spectre de plus en plus proches du visible depuis A 
jusqu’à D; la limite gauche du rectangle À ayant 
même longueur d’onde que la limite droite de B, 
et ainsi de suite. En ordonnées, nous avons porté 
les déviations du galvanomètre, et les longueurs 
d'onde en abscisses. La courbe n’a pas été tracée 
entre 19000 et 18000 À parce que, dans cette 
région, les bandes de la vapeur d’eau atmosphérique 
sont particulièrement gênantes; cependant, nous 
sommes en mesure d'affirmer que, dans cette région, 
le protoxyde d’azote n’a pas de bandes du tout, 
ou seulement des bandes de très faible intensité. 
De même, nous croyons observer à 14 030 À une 
bande très faible de N?0, mais ne sommes pas 
sûrs de sa position, parce qu'elle est dans une 
région d'absorption de la vapeur d’eau. Les croix 
indiquent les anomalies du réseau. 

À notre connaissance, aucune des bandes obser- 
vées, sauf celles de 21 125 et 22 625 À, n'avaient 
été signalées par les auteurs précédents. 

Nos observations (fig. 1 et 2) permettent de 
comparer l'absorption du gaz (à la température 
ordinaire) à celle du liquide à — 850 C, sous des 
épaisseurs de matière du même ordre de grandeur. 
Aucune différence n’a pu être décelée entre les 
fréquences du liquide et les fréquences correspon- 
dantes du gaz; dans cette comparaison, on a pris 
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pour le gaz, le milieu de l'intervalle compris entre 
les branches P et R. 


gDeviations 
c Liquipe 
40cm. 
14030 142390 414800 45 46 À 4 “ 
(OS) St) ie CHAT) GE È den" 
4570. 1520 46985 4370 (+) 
41180 12380 12830 
4 LP) (ASE) (5801 
1116 42590 
CSD) ghe, 
Fig. 2 


Les nombres donnés ont été déterminés sur les 
enregistrements relatifs au liquide. 


Discussion. — a. Le nombre des bandes observées 
est très grand; la plupart d’entre elles proviennent de 
combinaison entre les fréquences fondamentales. Nous 
avons donné la classification la plus probable pour 
la plupart d’entre elles (voir le tableau). Certaines 
bandes faibles n’ont pas été classées, parce qu’elles 
ne peuvent l'être avec certitude. Les bandes les 
plus intenses sont les harmoniques 2», 3», et 4 y; 
de la fondamentale de 4,50 , ainsi que les fréquences 
de combinaison 2 v, + v, et 3v,+ v,. La somme 
de 2v, et la fondamentale », correspondent aussi à 
une absorption intense. 

On sait que, d’après la théorie de Dennison [4], 
toutes les combinaisons et tous les harmoniques 
sont actifs dans le cas d’une molécule linéaire asymé- 
trique. Le grand nombre de bandes observées 
entre 1: et 2,5 u est donc un argument en faveur 
de la structure N = N — 0, proposée par Plyler 
et Barker [13]. 

Signalons que, dans le cas de la molécule symé- 
trique CS?, l’un de nous a vérifié, conformément à la 
théorie, que les bandes interdites n'apparaissent 
pas, même sous des épaisseurs de liquide attei- 
gnant 5o cm (travail inédit). 


b. Jusqu'à présent, aucun coefficient d’anharmo- 
nicité n'avait été calculé pour la molécule N, 0. 
La suite des fréquences v,, 2%3, 3v, et 4v, permet de 
déterminer approximativement ce coeflicient dans 
le cas de la vibration v,. 

La formule classique 


G(e) — G(o) = wer[i1— ver] 


est rats de vérifier les valeurs expérimentales; ; 
par contre, la formule ondulatoire 


G(e) — G{(o) = wer[r— re(e +1)] 
est très satisfaisante; la meilleure concordance est 
obtenue avec 
DA—=I0) 007) et De=2200iCME, 


qui sont les solutions relatives au 1°T et au 3° harmo- 
nique; on trouve les valeurs suivantes : 


Observé. Calculé. 
VE an tr een mnt 2224 cm! 2296 em! 
MNaATMONqUE er 4420 - 
De Ds D she 6576 6579 
3e DAS 8708 - 


À cause du nombre relativement faible des harmo- 
niques observés, et de l’imprécision des mesures, 
il est impossible de déterminer même le signe du 
second coefficient d’anharmonicité y. 

En supposant que G(v) varie linéairement avec v, 
on peut calculer la chaleur de dissociation molé- 
culaire de N,0 à partir de x. et w, 

We(1— 2%e) 


D — 
Â Le 


= 96000 cmt = 216,5 Kcal/mol. 

Cette valeur est intéressante, parce qu’elle conduit à 
la chaleur D (N)) de dissociation de la molécule d’azote. 

En effet, la chaleur de formation de N,0 est 
d'environ 19,5 Kcal/mol, d’après une discussion des 
meilleures données [6, 9]. 

D'autre part, la chaleur de dissociation de l'oxygène 
est de 117,3 Kcal/mol, valeur sûre chtenue à partir 
de la convergence d’une série [5, 7 et 14] : 

De là, il résulte que : 


N+N+O=N:0 + 216,5 Kcal/mol, 
No + = O= N:0 — 19,5, 


I 
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D'où l'on tirer ces OM NOUIOR D 
D '(N:) = Ne = pe A à 


alors que la valeur de Herzberg et Sponer [8], . 
actuellement admise, est de 169,4 Kcal/mol. L'accord 
approximatif entre ces deux nombres indique que 
l’extrapolation linéaire est à peu près correcte dans 
le cas où nous l'avons employée. 1 

c. L'absence de déplacement des fréquences. de 
vibration dans le passage vapeur-liquide est un 
phénomène assez rare; il est à rapprocher de l'iden- 
tité des coeficients d'absorption moléculaire du gaz 
et du liquide, observée par Vodar [12] dans la 
bande continue située dans l’ultraviolet aux envi- … 
rons de 2300 À. L 

Cependant, l'énergie de .vaporisation [2] est … 
normale (3,960 Kcal/mol vers — 90° C); une partie 
de cette énergie est de l’énergie de rotation (envi- … 
ron RT, soit 0,4 Kcal/mol), le reliquat est de l'énergie 
intermoléculaire. On voit que celle-ci n’influe pas sur 
la fréquence des vibrations de la molécule. Cela doit ; 
être dû à la faible valeur du moment électrique s 
de N,0, qui est égal ou inférieur à 0,14.10°p [3]; 
en effet, les corps fortement polaires comme CIH 
ont des fréquences de vibration très différentes à 
l’état liquide et à l’état vapeur [16]. 
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